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PROLOCO 


Este libro presenta una introducción a la termodinámica para ingenieros según el en¬ 
foque clásico. La organización sigue una secuencia lógica que difiere considerable¬ 
mente de la evolución histórica de la termodinámica. Sin embargo, se ha procedido 
así con objeto de permitir al estudiante comprender los fundamentos y aplicaciones 
con base en las relaciones simples, pero útiles, y su empleo en una sola sustancia 
para posteriormente llegar a las relaciones mas complejas de mezclas y materiales 
con reacciones químicas. 

Se incluyen numerosos ejemplos resueltos para ilustrar las aplicaciones de la 
teoría expuesta en el texto, lo cual ha resultado ser de gran ayuda para los estudian¬ 
tes. En estos ejemplos se sigue la metodología de solución de problemas presentada 
en los capítulos 1, 4 y 6, la cual subraya la estructuración cuidadosa del problema, 
el uso de diagramas apropiados para visualizar los procesos en cuestión y el empleo 
de tablas para definir los procesos y los estados. Esto permite a los estudiantes ver 
exactamente qué información se da y cual debe ser generada mediante las relaciones 
termodinámicas. Este enfoque les ayuda a llegar al núcleo de los problemas propues¬ 
tos y desarrollar ordenadamente los procedimientos de solución. 

Actualmente se cuenta con datos de propiedades computarizados, por lo que 
es posible que los estudiantes trabajen con una amplia gama de problemas que no 
podían resolver las generaciones anteriores. Se presenta una mezcla de problemas; 
muchos de ellos se resuelven con cálculos “manuales”, pero otros requieren tanta 
interpolación de los datos tabulados que sólo el empleo de las tablas computarizadas 
permite una solución completa. Estos problemas han sido marcados en la sección 
de problemas para evitar que el profesor inadvertidamente los asigne. Se juzga que 
los problemas que se resuelven en forma manual, empleando los datos tabulares ne¬ 
cesarios, son básicos para ayudar al estudiante a comprender la termodinámica. Los 
que requieren datos computarizados generalmente muestran el comportamiento de 
una masa de control particular o un aparato bajo variación paramétrica de las con¬ 
diciones; también estos problemas contribuyen a una mejor comprensión, pero con 
frecuencia no se incluyen en los textos introductorios debido al tiempo requerido 
para su solución. Sin embargo, se ha procurado ayudar al estudiante a desarrollar 
su habilidad crítica para examinar lo que la computadora le da, de manera que no 
acepte los resultados equivocados ni los utilice ciegamente. 

Las tablas computarizadas que contiene este libro abarcan el amplio intervalo 
de propiedades requeridas por los problemas y se estudian con cierto detalle en el 
Apéndice G. 

Al comienzo de cada capítulo se presentan fotografías, cortes y diagramas del 
equipo analizado en el texto. Se incluye todo esto porque muchos estudiantes de las 
carreras de ingeniería no conocen dichos equipos y tienen un concepto deficiente de 
su escala y complejidad. Estas láminas dan una idea de lo que contienen los bloques 
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de los diagramas de los ciclos mostrados en el cuerpo del texto. 

Esta versión del libro contiene tanto el Sistema Internacional de Unidades (SI) 
como el sistema inglés (USCS), por lo que el usuario se ve obligado a familiarizarse 
con ambos sistemas al alternar su empleo en los problemas de ejemplo. Los resulta¬ 
dos finales de los ejemplos se dan en los dos sistemas para que el lector tenga una 
idea de la equivalencia aproximada entre ambos. Al ñnal de cada capitulo los pro¬ 
blemas se presentan en los dos sistemas, con los valores de cada sistema comparables 
pero redondeados a números enteros. 

Si bien en los primeros 11 capítulos generalmente la exposición se realiza desde 
un punto de vista clásico (con algunas interpretaciones microscópicas cuando se con¬ 
sideran útiles), el capítulo 12 se refiere a la interpretación estadística de la termodi¬ 
námica. El material se ha organizado para poder introducir un enfoque estadístico 
más detallado junto al material clásico, si el instructor así lo desea. El capítulo 12 
puede servir también como revisión de las relaciones clásicas desde otro punto de 
vista que complementa los primeros 11 capítulos. En cualquier caso, el tratamiento 
estadístico se ofrece como una ayuda para entender la forma en que se pueden calcu¬ 
lar las propiedades a partir de una comprensión fundamental de la estructura; para 
entender la interpretación de la entropía en términos de la incertidumbre, las ideas 
sobre el aumento de la entropía del universo desde el punto de vista microscópico y 
la interpretación microscópica de la primera y segunda leyes de la termodinámica. 
De ninguna manera se pretende dar un tratamiento completo de la termodinámica 
estadística. 

Finalmente, Sé ha observado que con frecuencia la termodinámica es el primer 
curso en que los conceptos matemáticos estudiados en los cursos de ecuaciones dife¬ 
renciales parciales se aplican a problemas de ingeniería. Se ha tratado de facilitar 
la transición de los conceptos *abstractos a aplicaciones concretas con una sección 
en el capítulo 1 sobre las matemáticas que se requieren en este curso. Algunos profe¬ 
sores quizá deseen omitir esta sección, usándola como referencia cuando sea necesa- 

rio. 

Deseamos expresar nuestra gratitud a nuestros colegas de la University of Te¬ 
xas en Austin y de la University of Illinois en Urbana-Champain; sus comentarios, 
críticas y sugerencias ayudaron a mejorar este producto final. Agradecemos también 
los esfuerzos de Kumbae Lee y Larry Lister por la revisión detallada de los proble¬ 
mas y el texto, así como a Angela Ehrsam por el excelente mecanografiado del ma¬ 
nuscrito y las revisiones. 

Ahora comprendemos por qué otros autores siempre agradecen a sus familias 
por su estímulo y apoyo; su aportación es realmente valiosa. Deseamos agradecer 
a Susan y Kathy por haber soportado con gracia y comprensión, los muchos perio¬ 
dos de duda y cambios de opinión en este proyecto. También agradecemos a nues¬ 
tros hijos Reid, Keli y David, quienes se hicieron adultos durante la preparación del 
libro y a Sarah y Emily, quienes pasaron sus años preescolares durante esa misma 
época. 


John R. Howell 
Richard 0. Buckius 



NOMENCLATURA 


a actividad, función específica de Helmholtz, aceleración 

A función de Helmholtz, área 
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c p calor específico a presión constante 
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COP coeficiente de operación 

d distancia 

e energía específica 

E energía, módulo de Young 
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EC energía cinética 

EP energía potencial 

/ fugacidad 

f* fugacidad de una solución ideal 

F vector fuerza 

F fuerza generalizada 

F fuerza 

FAR relación combustible-aire 

g aceleración debida a la gravedad, función de Gibbs 

específica, degeneración 

g c constante que relaciona la fuerza, la masa, la longitud y el tiempo en el 

sistema inglés de unidades 
G función de Gibbs 

h entalpia específica, constante de Planck 

H entalpia 

i corriente eléctrica, irreversibilidad específica 

/ irreversibilidad 

k relación entre los calores específicos Cp/c v , constante de rapidez de 

reacción, constante de Boltzmann 
k s constante de un resorte 

K constante de equilibrio 

L longitud 

tn masa 

m flujo másico 

M masa molecular 

n número de moles, exponente politrópico 

N número 

N número de Avogadro 


*Nota: también se conoce con el nombre de capacidad térmica específica. 
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n p número de partículas 

P presión 

P f presión parcial del componente i 

4 transferencia de calor por unidad de masa 

Q transferencia de calor 

Q carga 

Q rapidez de transferencia de calor 

R constante de un gas particular 

R constante universal de los gases 

5 desplazamiento 

s entropía específica 

S entropía 

S gen generación de entropía 

t tiempo 

T temperatura 

u energía interna específica 

U energía interna 

v volumen específico 

V volumen 

V velocidad 

V rapidez 

w trabajo por unidad de masa 

W trabajo 

W potencia (rapidez con que se realiza el trabajo) 
ÍV [ev trabajo reversible entre dos estados 

x calidad, fracción másica 

X desplazamiento generalizado 

V fracción molar 

z factor de compresibilidad 

Z elevación, función de partición 


Letras griegas 

a volumen residual, avance de la reacción 

/? coeficiente de expansión térmica 

f esfuerzo deformante (mecánico), energía de una partícula 

i) eficiencia 

$ ángulo entre la superficie normal y la dirección de un vector 

x compresibilidad isotérmica 

H potencial químico, coeficiente de Joule-Thomson, grado de saturación 

v coeficiente estequiométrico 

p densidad 

a esfuerzo, tensión superficial 

T esfuerzo cortante 

disponibilidad por unidad de masa en sistemas cerrados, humedad 
relativa 
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$ disponibilidad en sistemas cerrados 

\¡¡ disponibilidad por unidad de masa en sistemas abiertos, función de 

onda 

'J' disponibilidad en sistemas abiertos 

w relación de humedades, factor acéntrico 
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La filosofía se escribe en este enorme libro, quiero decir el universo, que esta 
continuamente abierto a nuestra admiración, peto que no puede comprenderse a 
menos que se aprenda su lenguaje y la interpretación de los caracteres en que está 
escrito. Está escrito en el lenguaje de las matemáticas ... sin las cuales es 
humanamente imposible entender una sola palabra; sin ellas; uno está perdido en 

un laberinto obscuro. 

Galileo 


El eje de la turbina y el conjunto de ¿labes 
(paletas) de una turbina de vapor durante 
su mantenimiento. 
(General Electric.) 

















1.1 Energía y sociedad 


La termodinámica se define como el estudio de la energía, sus formas y transforma¬ 
ciones, así como sus interacciones con la materia. Antes de iniciar este estudio, es 
útil reflexionar sobre el lugar y utilidad que tiene esta disciplina, no sólo en el curri¬ 
culum del ingeniero y del científico sino en el marco mismo de la sociedad. 

1.1.1 Valor de la energía 

La disponibilidad de la energía y la habilidad de las personas para aprovechar esa 
energía en forma útil ha transformado nuestra sociedad. Hace apenas unos siglos, 
la mayoría de la población luchaba por subsistir produciendo la comida de consumo 
local. Actualmente, en muchos países una pequeña fracción de la fuerza de trabajo 
total produce abundante comida para toda la población y mucha de esta gente queda 
libre para otras actividades. Es posible viajar grandes distancias en poco tiempo me¬ 
diante la elección de transportes (incluyendo tanto viajes a la órbita de la tierra como 
a nuestro satélite natural más cercano, por ejemplo); es posible la comunicación 
instantánea con personas en cualquier lugar de la tierra; se tienen los medios para 
controlar grandes cantidades de energía a nuestro antojo personal en forma de auto¬ 
móviles, herramientas eléctricas, aparatos y condicionamiento del bienestar en las 
viviendas. 

¿Cómo se produjeron esos cambios? Fueron el resultado de una combinación 
de inventiva e ingenio, acoplados con una esmerada construcción teórica por algu¬ 
nos grandes científicos e ingenieros a través de los años. La historia de este desarro¬ 
llo de la ciencia básica y de la ingeniería tal como ahora se conocen es, además de 
interesante, una fuente de inspiración, pero resulta muy larga para resumirla aquí. 
En el apéndice A se presenta una breve historia del desarrollo de la termodinámica 
clásica. 

Como resultado del desarrollo de la ciencia y de las aplicaciones termodinámi¬ 
cas ha crecido la habilidad para obtener energía, transformarla y emplearla para sa¬ 
tisfacer las necesidades de nuestra sociedad, cambiándola de una sociedad agraria 
a una moderna. En la definición de termodinámica se ve claramente que esta ciencia 
no sólo es útil a los ingenieros en sus vidas profesionales sino que ha jugado, y conti¬ 
núa haciéndolo, un papel vital en el desarrollo de la sociedad. 


1.1.2 Necesidad de comprender la energía y sus formas 

Dada su generalidad, la termodinámica es la ciencia básica que sirve de punto de 
partida para el estudio de muchos otros temas de ingeniería; el más obvio es la trans¬ 
ferencia de calor, el cual se refiere a cómo la energía pasa de un material o de un 
lugar a cierta temperatura, a otro material o a otro lugar a una temperatura diferen- 
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te; la mecánica de fluidos se refiere a los fluidos en movimiento bajo la acción de 
fuerzas externas y a las transformaciones de la energía entre las formas mecánica 
y térmica durante dicho movimiento; muchos temas de la ciencia de materiales, 
como aquéllos que consideran las cantidades relativas de varias formas estructurales 
de los materiales presentes en los sólidos y la manera en que estas cantidades relati¬ 
vas cambian en diferentes condiciones; y, en cierta forma, todos los temas que se 
refieren a la energía en cualquiera de sus formas. 

Otra forma de observar el alcance de la termodinámica en los estudios que in¬ 
teresan a los ingenieros consiste en examinar sus muchos y diversos campos de apli¬ 
cación. Entre éstos se incluyen las plantas de potencia (combustibles fósiles, fisión 
nuclear, fusión nuclear, solar, geotermia, etc.); las máquinas (de vapor, de gasolina, 
diesel, turbinas de gas estacionarias y de propulsión, cohetes, etc.); acondiciona¬ 
miento de aire y sistemas de refrigeración de todos tipos; hornos, calentadores y 
equipos de procesos químicos; el diseño de equipo electrónico (por ejemplo, evitar 
la sobrecarga y falla de componentes individuales, tableros con circuitos y conjuntos 
mayores, así como comprender el comportamiento químico de los semiconducto¬ 
res); el diseño de equipo mécanico (por ejemplo, en lubricación de cojinetes para 
predecir las sobrecargas y subsecuentes fallas debidas a la aplicación de cargas exce¬ 
sivas y en el diseño de frenos para predecir la rapidez del desgaste lineal debido al 
calentamiento por fricción y a la erosión); y en los procesos de manufactura (donde, 
por ejemplo, el desgaste de los taladros con frecuencia se debe al calor por fricción 
de la cara cortante). Como se ve, resulta relativamente fácil demostrar que la termo¬ 
dinámica, en su más amplio sentido, es la ciencia que sirve de base a muchos campos 
de la ingeniería; aun los de la mecánica pura requieren relaciones de conservación 
de la energía, las cuales están sujetas a los principios más generales de la termodiná¬ 
mica. 

1.2 Introducción al balance de energía. 

Aplicaciones en ingeniería 

El principio “la energía no se crea ni se destruye” se refiere a relaciones de conserva¬ 
ción que serán estudiadas en detalle en los capítulos posteriores y constituye un ma¬ 
terial que, al ser desarrollado y explorado cuidadosamente, sirve de base a buena 
parte del estudio de la termodinámica. El principio de conservación de la energía 
puede cumplirse en cualquier situación, simplemente mediante el cambio o nueva 
definición de lo que se entiende por energía, en tal forma que ésta se conserve en 
cualquier circunstancia. De hecho, esto es lo que sucedió en el desarrollo histórico 
de la termodinámica. 

El principio básico de conservación parte de dos suposiciones importantes. La 
primera se refiere a que la energía es algo que está “contenido”. Cierto sistema defi¬ 
nido “tiene” energía. La segunda suposición es que debe existir un sistema bien es¬ 
pecificado que contiene esa energía. Para aplicar el principio de conservación de la 
energía, el usuario debe definir el espacio o el material de interés que “contiene” 
esa energía. 

Al tratar las transformaciones de la energía resulta conveniente considerar un 
sistema que corresponda al tipo de problemas que se planea resolver. En la sección 
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1.3, y más en detalle en el capítulo 2, se estudian los diferentes mecanismos de trans¬ 
ferencia de energía que se han encontrado más útiles para los objetivos deseados. 

Por el momento, es posible referirse al principio de conservación de la energía 
para resolver algunos problemas de termodinámica sin preocuparse de clasificación 
alguna de la energía. Por ejemplo, considérese una planta de potencia para generar 
electricidad. 


Ejemplo 1.1 

Una planta de potencia requiere una unidad de energía del combustible para produ¬ 
cir 0.4 unidades de energía eléctrica. ¿Cuál es la transferencia neta de energía al me¬ 
dio ambiente durante la conversión del combustible en electricidad? 


Diagrama del sistema 



Solución 

De acuerdo con el principio de conservación de la energía, en este tipo de pro¬ 
blema la energía que penetra las fronteras de la planta permanece constante (puesto 
que no puede ser creada ni destruida). En este caso se puede escribir 

/ Energía \ / Energía \ 

I transferida I + I transferida | _ q 

\ hacia / \ hacia J 

' adentro ' ' afuera / 

donde adentro y afuera se refieren a la dirección que tiene la energía al cruzar la 
frontera de la planta. Ahora esos términos se pueden ampliar para incluir en cada 
uno las flechas de transferencia de energía del diagrama, o 
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/ Energía \ / Energía \ 

( transferida ) + ( transferida} 

afuera Eiectncid 
Energía 
neta 


^ adentro * . 

Combustible 


+ ( transferida J 

afuera Agua Je 

enfriamiento 


/ Energía \ 

+ I transferida } =0 


afuera ' Gases de 

chimenea 


o bien 


Energía 

1 unidad - 0.4 unidades + ( transferida) 

afuera 


/ Energía \ 

+ I transferida ) = 0 


/ 


Agua de 
enfriamiento 


' afuera /, 


Gases de 

chimenea 


0 finalmente, 

Energía \ 
(transferida 1 
afuera ' 


= ( 


medio ambiente 


Energía 
neta \ 
transferida J 

afuera Agua de 

enfriamiento 

= -0.6 unidades 


/ Energía \ 
+ I transferida } 


afuera 


/ 


Gases de 

chimenea 


Comentarios 

Este ejemplo simple muestra varios puntos acerca del principio de conservación 
de la energía. Primero, cuando se aplica el principio se debe definir cuidadosamente 
la situación a la cual va a ser aplicado, en este caso una planta de potencia. Segundo, 
se debe asignar una convención a los signos de las transferencias de energía. En este 
caso, simplemente se eligió la transferencia de energía adentro de la planta como 
portadora del signo positivo; por lo tanto, la energía transferida afuera es negativa. 
Finalmente, se mantuvieron consistentes las unidades (dimensiones) de cada canti¬ 
dad en el balance de energía. 


El alcance de un simple balance de energía es obvio en el ejemplo 1.1; sin em¬ 
bargo, en problemas más prácticos, las transferencias de energía en los diferentes 
términos del balance de energía tienen formas diferentes. Por ejemplo, en el proble¬ 
ma anterior la energía entregada puede ser la energía química de un combustible fó¬ 
sil como el carbón, combustóleo o gas natural; puede referirse a la energía de ligadu¬ 
ra del núcleo de los átomos en las plantas nucleares; puede tratarse de la energía 
transferida desde el sol en las plantas solares de potencia o bien de la energía almace¬ 
nada en la tierra en las plantas geotérmicas. La energía eléctrica está en forma de 
comente eléctrica conducida por las líneas de transmisión que salen de la planta. 
La transferencia de energía al agua de enfriamiento con frecuencia tiene la forma de 
energía térmica añadida al agua fría o a la atmósfera, la cual sale de la planta. Final¬ 
mente, la energía en la chimenea es transportada por el flujo de gases calientes desde 
la planta hasta la atmósfera. Por lo tanto, se necesita clasificar la transferencia de 
energía por las fronteras de la planta con el fin de realizar un balance de energía ade¬ 
cuado en el sistema. 
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Un punto adicional es considerar (sin comprobación) que la energía que entra 
a la planta está balanceada exactamente en cada instante por la energía que sale. Sin 
embargo, éste no es siempre el caso. Considérese una nueva frontera para el sistema 
de una planta carboeléctrica que incluye el almacenamiento del carbón, desde donde 
éste se envía con frecuencia a la planta para el empleo posterior cuando hay alta de¬ 
manda de electricidad. En este caso, la ecuación de conservación de la energía debe 
ampliarse para considerar un término de energía almacenada. Por otra parte, la 
frontera puede seleccionarse en forma tal que únicamente contenga la estación de 
potencia, excluyendo el carbón almacenado, por consiguiente, la ecuación de con¬ 
servación original aún es adecuada. Por lo tanto, la selección de la frontera para 
el sistema energético define la forma de la ecuación que debe emplearse. 

Ahora, resulta conveniente describir una forma útil de clasificar las transferen¬ 
cias de energía en los problemas que se presentan en ingeniería. 

1.3 Trabajo y transferencia de calor 

La conservación de la energía está ligada a la definición del sistema. Como se indicó 
en el ejemplo 1.1, las fronteras de la planta limitaron el sistema y ahí hubo transfe¬ 
rencia de energía dentro y fuera de la planta. La electricidad que es transportada 
a través de la frontera de la planta puede considerarse como una forma de trabajo. 
La transferencia al agua de enfriamiento es más bien un mecanismo de transferencia 
de energía denominado transferencia de calor. 

En el capítulo 2 se estudian con detalle estas dos transferencias de energía, 
trabajo y calor, pero en este momento conviene hacer una distinción importante 
entre ambas. El trabajo se considera que representa un mecanismo de transferencia 
organizado. Esta transferencia puede emplearse para elevar pesas, mover diafrag¬ 
mas, girar ejes, etc., que con frecuencia corresponden a los productos deseados del 
sistema termodinámico. Una transferencia de energía en forma de transferencia de 
calor se considera como un mecanismo de transferencia desorganizado. La transfe¬ 
rencia de calor no puede emplearse directamente para elevar un peso, girar un eje, 
etc. Esta distinción es importante para clasificar los términos de energía que consti¬ 
tuyen el principio de conservación de la energía. 

Un último punto respecto a esas transferencias de energía es que no pueden 
“almacenarse” en un espacio o en un material; deben pensarse como una transfe¬ 
rencia y por lo tanto necesariamente deben acoplarse con las fronteras del sistema 
por donde tiene lugar la transferencia. Este punto se desarrolla con mucho más deta¬ 
lle en el capítulo 2. 

1.4 Punto de vista macroscópico contra microscópico 

El punto de vista microscópico se emplea cuando se desea comprender el proceso 
o el sistema mediante la consideración de la naturaleza de las partículas materiales. 
Este punto de vista se enfoca a las moléculas, átomos y aun a los electrones y 
núcleos. Una descripción completa requiere de un esfuerzo enorme con las aproxi¬ 
maciones adecuadas. Las consideraciones macroscópicas se refieren a promedios 
apropiados y observables de los fenómenos microscópicos, por ejemplo, la transfe- 
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rencia de impulso microscópica entre las moléculas de un gas y una superficie se ob¬ 
serva desde el nivel macroscópico como la presión del gas sobre esa superficie. Natu¬ 
ralmente el punto de vista macroscópico tiene consecuencias directas en ingeniería. 

La termodinámica clásica es una ciencia macroscópica. Los enunciados funda¬ 
mentales, o leyes, se refieren a las propiedades macroscópicas de la materia. Cual¬ 
quier concepto atómico o microscópico debe manifestarse en el comportamiento 
macroscópico del sistema. Esto no significa que el punto de vista microscópico sea 
inadecuado para la termodinámica. Una comprensión clara de los fenómenos ma¬ 
croscópicos con frecuencia sólo es posible mediante conceptos microscópicos. Sin 
embargo, la meta principal de la ingeniería termodinámica es estudiar las propie¬ 
dades macroscópicas. 

En este texto se enfocan los conceptos fundamentales desde un punto de vista 
macroscópico; sin embargo, se hacen referencias al comportamiento microscópico 
cuando resulta útil para una mayor claridad en el material presentado. 

1.5 Solución de problemas 

Uno de los objetivos principales de este texto es presentar una metodología lógica 
para resolver problemas de ingeniería. El tema de la termodinámica está compuesto 
de unos pocos principios básicos, que se pueden aplicar a muchos problemas dife¬ 
rentes, algunos de éstos bastante complejos; sin embargo, mediante un tratamiento 
lógico y cuidadoso generalmente se obtienen soluciones directas. 

El tratamiento que se presenta para la solución de los problemas puede ser tan 
importante como la solución misma. El estudiante debe aprender los principios bási¬ 
cos tanto como los métodos para aplicarlos y no debe ver la solución del problema 
como una rutina de sustitución en una ecuación adecuada. Más aún, el estudiante 
debe buscar la generalidad en el problema, aun cuando se trate de resolver un pro¬ 
blema de ingeniería o un ejemplo del texto. A lo largo del libro se presentan numero¬ 
sos ejemplos para demostrar estos conceptos y tratamientos. 

Hay diferentes formas de subdividir el tratamiento general de solución de los 
problemas. Las categorías específicas no son tan importantes como el seguir todos 
los pasos básicos. Agrupando estos pasos básicos en tres categorías se llega a los ele¬ 
mentos siguientes: 

1. Planteamiento del problema 

Se evalúa cuidadosamente la información que se presenta. ¿Cuáles son las in¬ 
cógnitas? Determinar cuáles partes del problema son principales y cuáles son se¬ 
cundarias. Un elemento esencial es representar el sistema físico con las fronteras 
consideradas y el diagrama de los estados (definidos en forma precisa posterior¬ 
mente) indicando la información conocida y la desconocida. Resolver los detalles 
de un problema que no se ha comprendido claramente puede conducir a una res¬ 
puesta correcta, pero no ayuda a conocer los principios fundamentales o a aplicar 
el tratamiento a nuevos problemas. 

Los sistemas grandes y complejos comprenden muchos subcomponentes 
complicados y requieren una metodología sistemática para obtener el resultado 
deseado. La información dada para los procesos componentes debe presentarse 
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cuidadosamente en forma que los datos y las incógnitas queden claramente defi¬ 
nidos. Entonces, los procesos individuales se consideran por separado y, a partir 
de los subcomponentes, se construye el comportamiento total del sistema. 

2. Análisis 

Se debe formular y llevar a cabo un plan de ataque para obtener las incógnitas. 
Este plan se compone de una mezcla de leyes o principios físicos, propiedades 
de los materiales e hipótesis. Las proporciones específicas dependen del problema 
y de su complejidad. Esta planeación generalmente da origen a procedimientos 
iterativos, principalmente en etapas iniciales de este curso, tratando de relacionar 
la información dada con los principios básicos o con problemas considerados con 
anterioridad. Un planteamiento diferente del problema puede conducir hacia una 
dirección posible para la solución. Una vez que el plan se ha formulado, la solu¬ 
ción se puede obtener en forma correcta; pero se debe estar seguro de que cada 
paso es correcto, ya que es frustrante abandonar un tratamiento correcto por 
un paso incorrecto. Es necesario comprobar cada paso. 

Con cierta frecuencia resulta conveniente conducir la solución en forma al¬ 
gebraica hasta donde sea posible, ya que muchas cantidades pueden cancelarse 
o simplificarse. Una sustitución numérica temprana ofrece mayores posibilidades 
de errores numéricos. 

3. Revisión 

Con frecuencia se omite este paso esencial que resulta importante tanto para ob¬ 
tener el resultado correcto como para la solución del problema. Primero, trate 
de encontrar una solución alterna al problema para comprobar los resultados. 
Segundo, el resultado ¿tiene sentido físico? ¿Es correcta la forma en que el resul¬ 
tado depende de los datos? Esta forma de pensar resulta de gran ayuda en el tra¬ 
tamiento de nuevos problepras. Finalmente, trate de generalizar el análisis y de 
consolidar los conocimientos. ¿Cuáles son los elementos clave del problema? 

En los primeros capítulos de este libro se emplea un procedimiento que consis¬ 
te en la presentación tabular de los estados y de los procesos. Este enfoque no es 
esencial pero se ha encontrado muy útil para los estudiantes noveles. La presenta¬ 
ción de tablas obliga a comprender a fondo el enunciado del problema. Cuando esta 
tabla se combina con un diagrama de los estados y de los procesos, resulta evidente 
la dirección para resolver el problema. 

1.6 Unidades 

Los ingenieros y los científicos necesitan comunicarse con Sus colegas no sólo me¬ 
diante palabras cuidadosamente definidas, sino también mediante descripciones 
numéricas de las magnitudes de ciertas cantidades. La magnitud de una cantidad, 
como el volumen, es función del sistema de unidades empleado para hacer la des¬ 
cripción; por ejemplo, se puede describir el volumen en términos de centímetros 
cúbicos, pies cúbicos, galones, barriles, etc. Por lo que resulta necesario definir 
con atención las cantidades, pero se debe ser igualmente cuidadoso al emplear 
un conjunto de unidades de medida que sea comprendido y aceptado universal¬ 
mente. Dos sistemas de unidades tienen uso frecuente entre los científicos y los 
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ingenieros: el sistema inglés de unidades (USCS) (algunas veces llamado sis¬ 
tema convencional en ingeniería) y el SI (Sistema Internacional de Unidades) o sistema 
internacional. Este último es de uso casi universal fuera de los Estados Unidos. 
A pesar de los esfuerzos para hacer el SI mundialmente aceptable, en los Estados 
Unidos la mayor parte de la ingeniería práctica se lleva a cabo de acuerdo al siste¬ 
ma inglés (USCS). 

En general es aceptado que el SI ofrece ciertas ventajas sobre el sistema 
inglés, principalmente un menor número de factores de conversión por memori- 
zar y una elección más simple de la escala de unidades requerida para describir 
una cantidad debido a la base decimal del sistema. 

Cualquier sistema de unidades puede subdividirse en unidades básicas y 
unidades derivadas. Se describen las unidades básicas y de ellas se obtienen las 
unidades derivadas para un conjunto determinado. En la tabla 1.1 se presentan 
las unidades básicas y algunas unidades derivadas tanto para el sistema USCS 
como para el SI. Los factores de conversión entre los valores en el SI y en el 
USCS se dan en el apéndice B. Se deben notar dos puntos claves, marcados con 
línea en esta tabla. En el sistema inglés la fuerza es una unidad básica, en tanto 
que el SI la trata como unidad derivada. En el sistema inglés (USCS), la 
definición original de ciertas unidades conduce al requerimiento de un factor de 
conversión para muchas ecuaciones. 

Mediante un examen de la segunda ley de Newton resulta claro que una 
masa constante sujeta a una fuerza única F tiene una aceleración a en la dirección 
de la fuerza. Desafortunadamente, en el sistema inglés tanto la masa como la 
fuerza se expresan en unidades llamadas libras. Para considerar esta diferencia 
fundamental entre estas cantidades, la unidad de fuerza siempre recibe el nombre 
de libra fuerza (lbf) y la unidad de masa el de libra masa (lbm), notación que debe 
emplearse siempre con objeto de evitar confusiones; es decir, libra fuerza o libra 
masa y nunca libra únicamente. La segunda ley de Newton ahora se escribe en el 
sistema inglés como 

.Flbf = m lbm X a ft/s 2 ( 1 . 1 ) 

Sin embargo, aún queda una dificultad. La libra fuerza es una unidad 
básica en el sistema inglés. Una libra fuerza se define como la fuerza que acelera 
una masa de 1 lbm a razón de 32.1740 ft/s 2 . Al sustituir estos valores directa¬ 
mente en la ecuación (1. 1), se obtiene 

1 lbf = 1 lbm X 32.1740 ft/s 2 

pero que resulta inconsistente tanto en las unidades como en las magnitudes defi¬ 
nidas, ya que todos los términos contienen unidades básicas; por lo tanto, la 
ecuación (1.1) debe modificarse para incluir el factor de conversión adecuado, 
con frecuencia denotado explícitamente como g c ; de esta forma, la ecuación 
(1.1) queda 



i.6 Unidades 


13 


TABLA 1.1 


Cantidad 

uses 


SI 


Unidades 

base 


Longitud 

pie, ft 


metro, m 

Masa 

libra-masa,lbm 


kilograma, kg 

Tiempo 

segundo, s 


segundo s, 

Temperatura 

grado fahrenheit, °F 


kelvin, K 

Fuerza 

libra-fuerza, lbf 


— 


Unidades 

derivadas 


Fuerza 



newton, N 

Presión 

Atmósfera, 1 atm = 

14.696 lbf/in 2 

pascal, Pa 

Energía 

Btu = 778.16 lbf' 

ft 

joule, J 

Potencia 

Btu/s 


watt W 

Calor específico 

Btu/(lbm. “F) 


J/(kg . K) 

Area 

ft 2 


m 2 

Volumen 

ff 


m 3 

Densidad 

lbm/ft 3 


kg/m 3 

Velocidad 

ft/s 


m/s 

Múltiplos en el SI 


Número 

Prefijo 



10 12 

tera, T 



10 5 

giga, G 



10 6 

mega, M 



10 3 

kilo, k 



io- 2 

centi, c 



10- 3 

milli, m 



10-6 

micro, a 



lO' 9 

nano, n 



10- 12 

pico, p 



donde g ( tiene el valor de 32.1740 ft > lbm/(lbf- s 2 ). En el SI, este problema de 
conversión se evita puesto que la unidad de fuerza, el newton, es una unidad deri¬ 
vada definida como la fuerza que acelera 1 kg masa a razón de 1 m/s 2 . Sustitu¬ 
yendo estos valores en la ecuación (1.2) se ve que el valor de g c resulta simple¬ 
mente 1 kg . m/(N . s) y g c no se considera en las ecuaciones que emplean 
exclusivamente las unidades en SI. 

En esta versión del texto, las ecuaciones muestran el factor de conversión 
cuando se requiere. Debe recordarse que este factor de conversión no es necesario 
en el SI, en tanto que sí lo es en el sistema inglés. 


Ejemplo 1.2 

En la superficie de la Tierra, una libra masa está unida al extremo de un resorte 
acoplado a una escala; tanto la masa como la escala son llevadas a la superficie 
de la Luna por un astronauta emprendedor. La aceleración gravitacional en la 
superficie de la Luna es un sexto de la correspondiente a la superficie de la Tierra. 
¿Cuál será la lectura en la escala para cada uno de estos casos? 
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Solución 

La masa de un objeto no resulta afectada por el campo gravitacional local. 
En ambos casos la fuerza ejercida por la masa sobre el resorte es igual a la fuerza 
ejercida sobre la masa por la gravedad (peso), o sea 

F _ ma _mg 

8o 8c 


Sobre la superficie de la Tierra, la escala debe leer entonces (empleando 
g= 32.1740 ft/S 2 ) 

(1 lbm)(32.1740 ft/s 2 ) 


F 


(32.1740 ft . lbm)/(lbf . s 2 ) 


= 1 Ibf = 4.448 N 


y en la Luna 

(1 lbm)(¿)(32.1740 ft/s 2 ) 

t (32.1740 ft' lbm)/(lbf • s 2 ) 


¿lbf = 0.741 3N 


Comentarios 

Nótese que la masa no cambia en ninguno de los casos y que el peso F, indi¬ 
cado por la escala acoplada al resorte, depende del campo gravitacional en el que 
se usa la escala. Piense ahora en una balanza de platillos, de uso en química, para 
determinar la masa y el peso del objeto empleado en el experimento anterior. 


1.7 Antecedentes matemáticosf 

En esta sección se ofrece un repaso de las matemáticas necesarias para el estudio 
de la termodinámica. Las matemáticas requeridas en termodinámica son míni¬ 
mas, sin embargo, es importante tener una clara comprensión de los elementos 
necesarios. Es posible distinguir entre las leyes físicas de la termodinámica y las 
manipulaciones matemáticas. Algunas dificultades que surgen para comprender 
la termodinámica se pueden atacar en sus orígenes, mediante una clara distinción 
entre manipulación matemática y principio físico. Esta sección se volverá a consi¬ 
derar en el texto cuando así se requiera. 

En esta sección se da un repaso de las matemáticas necesarias más que un 
riguroso desarrollo del tema. Existen excelentes referencias para mayores detalles 
[1,2,3]. 

1.7.1 Representación de las funciones 

Considérese la función 
f(x, y, z) = c = constante 


t Esta sección será necesaria en capítulos subsecuentes. 


1.7 Antecedentes matemáticos 


15 


que representa una superficie en un espacio tridimensional de coordenadas x, y, 
z. La figura 1.1 muestra un ejemplo de una función así. Dos variables cualesquie¬ 
ra de las tres especifican unívocamente el valor de la tercera. Por lo tanto, una 
representación alterna es 

Z = z(x, y) (1.4) 

donde el valor de z esta unívocamente especificado por los valores de x y y. Una 
superficie general se específica matemáticamente en términos de n variables. La 
representación física de la superficie general con n variables es difícil de represen¬ 
tar en un dibujo cuando n es mayor que 3. 

La intersección de la superficie con un plano paralelo a dos de las coordena¬ 
das forma una línea. Por ejemplo, en la figura 1.1, un plano XZ puede intersecar 
la superficie a las coordenadas de y con valor de y¡, y 2 , y y etc. Las líneas de in- 
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tersección se muestran como líneas de y = constante. Estas líneas pueden proyec¬ 
tarse sobre el plano de coordenadas xz para formar una representación bidimensio- 
nal de la superficie. En la figura 1.1 se muestran las representaciones en las superfi¬ 
cies XZ, x y y, en forma similar, las de yz- 

Un sistema general de coordenadas se compone de variables independientes, 
que pueden variar independientemente sin que haya cambio en las otras. Las coorde¬ 
nadas x, y y Z son variables independientes para un sistema general de coordenadas. 
El concepto de una variable dependiente surge al introducir una función como la 
ecuación (1.3). Ya antes se indicó que dos variables especifican unívocamente la ter¬ 
cera para una superficie, de modo que una variable depende de las otras dos va¬ 
riables independientes. Una convención estándar indica una notación funcional pa- 
rentérica para las variables independientes; así, por ejemplo, la ecuación (1.4) 
representa la variable dependiente z como función de las variables independientes 
x y y. Esta notación de variables independientes y dependientes es arbitraria. Otras 
formas de expresión son 


X = x(y, z ) 

(1.5) 

Y 


y = y(x, z) 

(1.6) 


La ecuación (1.3) es llamada una representación implícita de la función o 
de la superficie. Las variables dependientes e independientes no se indican direc¬ 
tamente y pueden variar de una consideración a otra. Las ecuaciones (1.4) a (1.6) 
reciben el nombre de representaciones explícitas. 


1.7,2 Derivadas parciales 


Una derivada parcial representa la rapidez del cambio de una variable dependien¬ 
te respecto a una sola variable independiente, cuando todas las otras variables 
independientes se mantienen constantes. Matemáticamente esto se escribe como 



z{x + Ax, y) - z(x, y) 

Ax 


(1.7) 


para la superficie descrita por la ecuación (1.4). La derivada se toma con respecto 
a la variable independiente x, manteniendo y constante; esto representa geométri¬ 
camente la pendiente de una curva obtenida al pasar un plano paralelo a las coor¬ 
denadas x y z (a y constante) por la superficie, como se muestra en la figura 1.2. 
Para el ejemplo tridimensional de la ecuación (1.4), existen dos variables inde¬ 
pendientes; por lo tanto, otra posible derivada parcial es 


/fc\ = zfcv ,hy)-z(x.y) 

\dy/ x Ay 

Las derivadas parciales generalmente dependen de valores particulares de las va¬ 
riables independientes; es decir, la pendiente de la línea sobre la superficie es fun- 


Hgara 1.2 Representación geométrica de 
una derivada parcial (dz/dx)y„ 
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ción del plano específico y en consideración y del punto específico x sobre la línea. 
Por lo tanto, es posible obtener derivadas parciales de las derivadas parciales. La 
segunda derivada se escribe 



a / dz\ _ d 2 z 
"dy\dx/ y ,] x dydx 


( 1 . 10 ) 


Para funciones unívocas y continuas (lo usual en termodinámica) el resultado es 
independiente del orden en que se efectúe la diferenciación, por lo que 


d 2 Z _ d 2 z 
ay ax~ dxdy 


(l.H) 


Ejemplo 1.3 

Para un gas ideal se tiene la relación P = mRT/V, donde P es la presión, V es 
el volumen, m es la masa, R la constante de los gases y T es la temperatura. Veri¬ 
fique la ecuación (1.11) cuando m y R son constantes. 

Solución 

Sea P = P( V, T). Las primeras derivadas respecto a las variables indepen¬ 
dientes V y T son 

/dP\ _ mRT 
W/r V 2 
ídP\ _ mR 

W)y~ V 

Las segundas derivadas son 

[dT\dv) T \ r v 2 

[dV\dT)y\ T V 2 

lo cual satisface la igualdad de la ecuación (1. 11). 


Diferencial total 

Las derivadas parciales representan las pendientes de las líneas tangentes a 
la superficie para un plano paralelo a los ejes coordenados. El cambio en Z co¬ 
rrespondiente a un cambio infinitesimal en x para y constante es 





Introducción 


18 


Cuando el cambio en z se debe a cambios simultáneos en Jt y y, queda 
Az = z(x + Ax, y + Ay) — z(x, y) (i. U| 

La suma y resta de z(x, y + Ay) conduce a 


A z = 


z(x + Ax, y + Ay) - z(x, y + A y) ^ 

Ax 


+ ^ z +A¿- i fen Ay a i4i 

Ay 

si se consideran los cambios infinitesimales (tomando los límites cuando 
Ax —* 0 y Ay -* 0) se obtiene 



que representa la diferencial total de Z- Las expresiones para la derivada parcial 
y la diferencia total pueden extenderse a más variables independientes. 


Relaciones entre las derivadas parciales 

Como en el caso de las derivadas ordinarias, las identidades de los produc¬ 
tos siguientes son válidas: 



Se necesita otra relación importante entre las derivadas parciales para cam¬ 
biar de un conjunto de variables independientes a otro. Cuando z( X, y) se desea 
en la forma z(x, w) , es necesario expresar a y como y = y(x, w). La diferencial 
total de z(x, y) es 


, f dz\ , (dz\ 

dz=[ — I dx + ( — I dy 
\dx/ y \dyj x 


con y ~ y{x, w), 



Sustituyendo la ecuación (1.19) en la ecuación (1.18) se obtiene 

).(£)> + (S).(£),* 


que es exactamente la forma deseada de z(x, w). La diferencial total de z(x, vr) es 
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dz ‘{£)„ dx+ (£)/ n 


Comparando las ecuaciones (1.20) y (1.21) se ve que 


r\ _ / dz\ /djA 
V/ X \dy/x \3w) x 


(1.22 a) 


(3z\ ídy\ /dwA = 
\dy/ x \dw) x \dz/ x 


(1.22 b) 


(£).-($/(&(£). 


A esta última expresión se le llama regla de sustitución y se emplea para cambiar 
las variables independientes. 

1.7.3 Integración 

En termodinámica es frecuente encontrar dos tipos de integración. El primero es 
la integración ordinaria, que equivale a la derivada ordinaria en la diferencia¬ 
ción. El segundo tipo es la integral de línea, que corresponde a la derivada parcial 
en la diferenciación. Este paralelismo no es completo, pero sirve para distinguir 
entre los dos tipos de integración. 

La integral ordinaria de una función continua f{x) entre dos límites x¡ y x 2 
se denota por 

lf(x)dx (1.24) 

J x i 

que geométricamente representa el área bajo la curva de f(x), como se indica en 
la figura 1.3. La integral ordinaria corresponde a una suma infinita de cortes infi¬ 
nitesimales que forman el área indicada. El teorema fundamental del cálculo re¬ 
laciona la diferenciación con la integración como sigue 


f(x)dx = g(x 2 )-g(x j) 


donde 

dg(x) r . , 

~sr~ m (, - 26) 

A g(x) con frecuencia se le llama una antiderivada. Una representación alterna 
de la integración ordinaria está dada por la combinación de las ecuaciones (1.25) 

y (1-26): 

[ dg(x) = g(x 2 )-S(*l) (1-27) 
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La extensión de la integración ordinaria a más de una variable representa la suma 
de una diferencial sobre una curva especificada; se escribe como 
f x 2 ,y¡ 

dg(x,y) |i,2«l 

Jx i ,y> 

La integral de línea no se representa por un área, como es el caso de la inte¬ 
gración ordinaria, y se le introduce más fácilmente mediante un ejemplo. 


Ejemplo 1.4 


El trabajo requerido para mover una partícula desde la posición 1 hasta la 2 si¬ 
guiendo una trayectoria en un campo de fuerza F, está dado por 

,fV 2 =J* F -ds 

donde ds es la longitud diferencial y el punto lleno central indica el producto pun¬ 
to. Para una trayectoria general y la fuerza indicada a continuación, las compo¬ 
nentes están dadas por F = F x i + F y j y ds = dxí + dy j. En consecuencia, la ex¬ 
presión para el trabajo queda 

iW 2 =f } 2 (F x dx + F y dy) 

Evalúe el trabajo realizado para las dos trayectorias de 1 a 2 indicadas a conti¬ 
nuación, si F x = y N y F y -c= 1 N. 



Solución 

La integral de línea requerida para la trayectoria directa es 




- - 
J\ 


(ydx + c dy) 



1.7 Antecedentes matemáticos 


21 


a lo largo de esta trayectoria x = constante = jc, , por lo que dx = 0 y 


1^2 


cj' d >' = c(y 2 ~ y\) 


= (1)( 1 - 0.5) N . m = 0.5 N • m = 0.5 J = 0.37 lbf • ft 

La integral de línea requerida para la trayectoria indirecta pasando por la posi¬ 
ción a es 


y W 2 = J (y dx + c dy) + J (ydx + cdy ) 

Cada integral se considera por separado y tiene sus características particulares. 
La primera integral del lado derecho a lo largo de la línea esta dada por 


Y — Li _ Y2 ~ y¡ 
x ~X¡ x a -x, 


= pendiente = m 


y-y.jKZXl 

\x a -x,/ 

= y\ + m(x-x¡) 

Por lo tanto, la primera integral es 

(ydx + cdy)=J^ [y, + m(x - x,)] dx + cdy 

ffl 

= y,(x a - x,) + — (x a - x, Y + c(y 2 - y,) 

Sustituyendo m se obtiene 

(y dx+ c dy) = y,(x a - x,) + $(y 2 - y, )(x a - x,) + c(y 2 - y,) 

La segunda integral se realiza a lo largo de la trayectoria paralela al eje x, por lo 
que y = constante = y 2 . Así, 


J (y dx + c dy) = J ydx + cj 

= y 2 (x 2 — x a )= y 2 (x¡ - x a ) 

En consecuencia, el trabajo realizado por la trayectoria indirecta resulta 

1 W 2 = yÁx a - X,) + - yi )(x a -x,) + c(y 2 - y, ) + y 2 (x, - x B ) 

= (El - y 2 )(* a - x ¡) + KY2 - y, )(x a - X¡ ) -t- C(y 2 - y, ) 

= (-OS)(l) + (0.5)(0.5)(1) + (1)(0.5) = 0.25 J = 0.18 ft . lbf 


Comentarios 

La integral de línea se escribe para cada variable y se hace uso de las reglas 
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de la integración ordinaria. El trabajo realizado es diferente para cada trayecto 
ria y en general depende de la trayectoria considerada, por lo que en los capítulos 
subsecuentes se debe emplear una notación especial para indicar que se trata de 
semejante función. 


La integral de línea depende de la dirección de la integración, así que para 
una trayectoria dada 

J r x 2 ,y2 r*i,yi 

dg(x, y) = - dg(x, y) (1.29) 

X\,y¡ Jx2,y 2 


1.7.4 Diferenciales exactas e inexactas 


Las diferenciales exactas e inexactas juegan un papel importante en termodinámi¬ 
ca. El conocer si se trata de una diferencial exacta da indicación de ciertos datos 
sobre la cantidad. Considérese la expresión de la diferencial general dada por 


dz(x, y) = g(x, y) dx + h(x, y) dy 


( 1 . 30 ) 


Esta es una diferencial exacta si existe una función z(x, y) donde dz(x, y) es una 
diferencial total [véase la ecuación (1.15)]; pero será una diferencial inexacta si 
no existe una función de x y de y que conduzca a la ecuación (1.30). A continua¬ 
ción se dan tres condiciones que deben satisfacer las diferenciales exactas: 


dg(x, y) _ dhjx, y) 

. & Jx L dx \y 


(1.314 


*2, y¡ 


I dz(x, y) = únicamente función de los puntos extremos e independiente de 
Jx,,yt la trayectoria. 


í 


(1.316) 


dz(x, y) = 0 i.e., la integral sobre cada trayectoria cerrada C es cero. 

( 1.314 


La ecuación (1.31a) resulta útil como prueba de exactitud. No se presentan prue¬ 
bas completas de estas condiciones, pero a continuación se dan ejemplos que las 
demuestran. 

Las diferenciales inexactas se denotan por 5 Z para distinguir claramente es¬ 
tas funciones que dependen de la trayectoria de las diferenciales exactas. 


Ejemplo 1.5 

Determine si las siguientes diferenciales son exactas o inexactas mediante la con¬ 
dición expresada por la ecuación (1.3 la). 

(a) y dx + x dy 

(b) y dx -x dy 
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Solución 

Al comparar estas diferenciales con la ecuación (1.30) y después de realizar las 
derivadas indicadas en la ecuación (1.3 la) se obtiene 


(a) g(x, y) = y y 


h(x, y) =x y 


[dg(*, y) _. 

L ty u 
r ¿^3i _ i 


Así pues, la ecuación (1.31a) indica que esta diferencial es exacta. 

y) 


(b) g{x, y) = y 


L d y U 


1 


h(x,y) = ~x y 

por lo tanto, esta diferencial es inexacta. 


dh(x, 

dx 


1 


= -l 


Comentario 

¿Cómo es la diferencial del ejemplo 1.4, exacta o inexacta? (Es inexacta) 


Ejemplo 1.6 


Determine cuál de las diferenciales del ejemplo 1.5 satisfacen las condiciones dadas 
en la ecuación (1.31¿>), para las dos trayectorias entre 1 y 2 que se muestran en la 
figura. 


Solución 

a) La integral a lo largo de la trayectoria l-a-2 es 
i f 2 = (ydx + xdy) 

Para la trayectoria l-a-2, 

,/ 2 = (ydx + x dy) + J (y dx + x dy) 

donde y es constante e igual a de 1 a o y x es constante e igual a de a a 2. 
En consecuencia,. 



= >’,(x 2 - X, ) + x 2 (y 2 -y¡) = x 2 y 2 - x,.Vi 
Para la trayectoria \-b-2, 

,/ 2 = (y dx + x dy) + J (ydx+x dy) 
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donde x = x { de 1 a ¿ y y = j 2 de b a 2. Por lo tanto, 



= *i(y 2 - ;u) + y 2 (x 2 - x,) = x 2 y 2 - x¡y, 

Las integrales son independientes de la trayectoria; en consecuencia esta diferen¬ 
cial es exacta. 

b) Se repite el mismo proceso para esta diferencial, por lo que algunos pa¬ 
sos pueden eliminarse. Para la trayectoria l-a-2, 



= yÁx 2 - *i) - x 2 (y 2 -yi)= lx 2 y¡ - x x y x - x 2 y 2 
Para la trayectoria \-b-2. 



= -X, (y 2 -Li) + y 2 (x 2 - X,) = ~2x x y 2 +x, y x + x 2 y 2 

Esta integral depende de la trayectoria; por consiguiente, es una diferencial ine¬ 
xacta. 


Ejemplo 1.7 


Considere las diferenciales del ejemplo 1.5 para la trayectoria cerrada l-a-241 
que se muestra en el ejemplo 1.6 y determine cuáles diferenciales satisfacen la 
condición expresada por la ecuación (1.31 ~). 


Solución 

Es factible descomponer esta integral cíclica en cuatro partes separadas, 
donde pueden emplearse muchos de los cálculos realizados en el ejemplo 1.6. Un 
punto clave es el signo negativo resultante de la dirección de la integración, como 
se indica en la ecuación (1.29). 
a) La integral es 


( ) (x dy + y clx) = í (x dy + y dx) + f (x dy + y dx) 

LJi ^ -I 


[í 


+ I (x dy + y dx) + (x dy + y dx) 


I' 


Empleando el material del ejemplo 1.6 se obtiene 

(j)(x dy, y dx)= (x 2 y 2 ~ x,y,) - (x 2 y 2 -x,y,) = 0 

que es la tercera condición para tener una diferencial exacta. 
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b) La integral es 

j>(ydx-xdy) = ^j^ 


(ydx — xdy)+í (ydx — x dy) 
Ja 

b 


[/; 


i 




(ydx-xdy)+ (ydx — xdy) 


Empleando el material del ejemplo 1.6 se obtiene 

(j)(ydx-x dy) = (2x 2 yi - x x y x - x 2 y 2 ) - (— 2jc, + x x y x + x 2 y 2 ) 

= 2(x 2 y x + x, y 2 ) - 2x x y x - lx 2 y 2 
*0 

y tal como lo indica la tercera condición, se trata de una diferencial i nexact a 


Comentarios 

Estos tres ejemplos corresponden a las aplicaciones de las condiciones para 
las diferenciales exactas e inexactas. Reconsidere la diferencial del ejemplo 1.4. 
Está diferencial es inexacta, como se puede encontrar mediante la ecuación (1.31). 


En los capítulos siguientes se tratarán las propiedades termodinámicas y los 
procesos de transferencia de energía. Se podrá observar que las diferenciales de 
las propiedades termodinámicas son exactas, en tanto que las diferenciales de los 
procesos de transporte de energía son inexactas. 


1.8 Enfoque del texto 

La termodinámica trata sobre las transformaciones de la energía. La presentación 
de los conceptos requiere una comprensión inicial de las definiciones básicas de siste¬ 
mas, procesos y estados. Para entender las transformaciones de la energía de un sis¬ 
tema se deben definir los mecanismos de transferencia de energía en las formas de 
trabajo y calor. Posteriormente se pueden presentar los principios fundamentales 
de la termodinámica. El núcleo de este tema está constituido por la parte de la ter¬ 
modinámica que incluye las definiciones básicas, los conceptos y leyes. 

Otro aspecto importante de un curso introductorio de termodinámica co¬ 
rresponde al conjunto de las propiedades termodinámicas. Este aspecto incluye 
las formas gráfica y tabular, así como las ecuaciones de las cantidades que descri¬ 
ben los estados de una sustancia. El uso de las propiedades termodinámicas es 
esencial para resolver los problemas, aunque las propiedades en detalle no sean 
una parte fundamental de las leyes de la termodinámica. 

La tercera parte del estudio de la termodinámica consiste en la aplicacibn 
de los conceptos fundamentales a problemas particulares que interesan a los inge¬ 
nieros. 
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Estos tres elementos forman la base de cualquier presentación de la termodiná¬ 
mica en ingeniería. Naturalmente que los elementos fundamentales, incluyendo los 
conceptos básicos, deben tratarse primero; mediante una secuencia lógica deberán 
estudiarse a continuación las propiedades, y luego las aplicaciones. En este texto se 
hace una presentación un poco diferente aunque igualmente lógica: los conceptos 
básicos, las propiedades y las aplicaciones se tratan simultáneamente, de tal manera 
que se obtiene el conocimiento aplicado de las propiedades al introducirse los con¬ 
ceptos básicos. Las aplicaciones prácticas de los principios fundamentales pueden 
realizarse en cuanto se hayan presentado las leyes. 


Problemas 

1.1 En un sistema de unidades el pie, el segundo y la libra fuerza, 

respectivamente, constituyen las unidades básicas para la lon¬ 
gitud, el tiempo y la fuerza . El conjunto de unidades deriva¬ 
das incluye la masa, cuya unidad derivada recibe el nombre de 
slug. Mediante la segunda ley de Newton F = ma, determine 
la relación entre el slug y las unidades de longitud, tiempo y 
fuerza antes mencionadas. 

1.2 Determine los valores en el SI para las cantidades siguientes: 

6 ft, 200 lbm, 70°F, 25 lbf/ft 2 y 1 atm. 

1.3 Determine los valores en el SI para las siguientes cantidades re¬ 

lacionadas con la energía: 1 Btu/(ft 2 . h), 13,000 Btu/lbm y 
50,000 Btu/h. 

1.4 Una función se representa como 


donde P es la presión, T es la temperatura, y es el volumen 
y C es una constante. 

a) ¿Es esta representación implícita o explícita? 

b) ¿Cuáles son las variables dependientes y cuáles las indepen¬ 
dientes? 

c) Grafique la función. 

1.5 Determine la representación matemática en términos de deri¬ 
vadas parciales de los cambios infinitesimales que se dan a 
continuación. Considere un gas contenido en un tanque cerra¬ 
do. Todos los procesos tienen lugar a presión constante. 

a) La temperatura del gas se altera por cambios en la masa del 
gas. El tanque tiene un volumen constante durante este 
proceso. 

b) La temperatura del gas se altera por cambios del volumen 
del gas. La masa en el tanque se mantiene a un valor cons¬ 
tante durante este proceso. 
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Escriba la diferencial total de la variable dependiente en térmi¬ 
nos de las derivadas parciales. 

1.6 La representación implícita de una función está dada por 

f(U,S,V) = o 

donde U es la energía interna, S la entropía y V el volumen. 

a ) Escriba la forma funcional indicando que U es la variable 
dependiente, en tanto que S y V son las variables indepen¬ 
dientes. 

b) Escriba la expresión para la diferencial total de U, dU, en 
términos de las derivadas parciales y de diferenciales. 

c) Dibuje esquemáticamente una representación de las dos 
derivadas parciales de (b). 

1.7 Dibuje esquemáticamente las siguientes derivadas parciales 
para una superficie arbitraria: 

superficie: (g) ; (§)_, y 

1.8 Determine la diferencial total de la función z = z(y v y 2 > 
y 3 , . , i y n ), donde existen n variables independientes. Escri¬ 
ba la diferencial total dz en función de las derivadas parciales 
apropiadas. 

1.9 Desarrolle la relación dada en la ecuación (1.16) como 

Empiece considerando la diferencial total de z = z(x, y) para 
el caso particular de una z constante (dz = 0). 


1.10 Evalúe las siguientes integrales ordinarias y represente los va¬ 
lores como áreas en los diagramas apropiados. 

J r x=2 

x dx 

x-l 

(b) 5 f X ~ 2 dx 
Jj r-l 

(c) I (3 — x)dx 
Jx -O 

1.11 Evalúe las integrales de línea de A a C para las trayectorias in¬ 
dicadas en la figura Pl. 11 (Observe que la relación para gases 
ideales PV = mRT se emplea en este problema con m y R 
constantes). 

(a) I PdV 

JA-B-C 


Figura Pl.tl 

P 


A 
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... f „ , , mKT constante. 

(b) PdV donde /> = ___ = — 

Ja-c y y 

w Ll^ v+ -^ ip ) 

1.12 Evalúe las integrales de línea de A a C para las trayectorias es¬ 
pecíficas indicadas en la figura Pl. 12 (considere constantes m 

"LJt"-™*) 

<*> L-Áf dT -^‘ /p ) 

1.13 Evalúe las integrales de línea de A a B para las trayectorias es¬ 
pecíficas indicadas en la figura Pl. 13 

(tí) I P dV Referente a la tolerancia dada por 

Ja-b 

p _ constante- C 

“ M M 

(b) I P dV Referente a la tolerancia de A y B 

Ja-b 

1.14 ¿Cuáles de las siguientes funciones de z - z(x, y) son exactas 
y cuáles inexactas? Compruebe sus respuestas. 

(a) dz = xdx + xdy 

(b) dz = y dx 

(c) dz=sin ydx-cosxdy 

(d) dz = xy 2 dx + x 2 y dy 

1.15 La diferencial de la función z(x, y) está dada por 

dz = xy 3 dx + ¿(xy) 2 dy 

«) ¿Esefe una diferencial exacta? Compruebe su respuesta.? 
b) ¿Cuál es el valor de z 2 — z¡ entre los puntos (x¡ = 1, y¡ 
= 0) y (x 2 = 3, y 2 = 5) a lo largo de la trayectoria indica¬ 
da en la figura Pl .15? 

1.16 ¿Qué relaciones se requieren entre las derivadas parciales para 
que la siguiente diferencial sea exacta? 

(a) -PdV-SdT 

(b) VdP-SdT 


c 



Figura PI.IZ 



Figura P1.15 

Y 



1 


2 


3 
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1.17 La diferencial total de una propiedad llamada entalpia es una 
diferencial exacta y está dada por 

dH= TdS + VdP 

donde T es la temperatura, S es otra propiedad llamada entro- 
pía, Ves el volumen y P es la presión. Represente la tempera¬ 
tura y el volumen como derivadas parciales y determine la re¬ 
lación entre la temperatura y el volumen. 

1.18 Dado que dU es una diferencial exacta y que 

dU~TdS-PdV 

donde {J es la energía interna, S la entropía y T, Py V son la 
temperatura, presión y volumen, respectivamente. 

a) ¿Cuáles son las variables dependientes y cuáles las indepen¬ 
dientes? 

b) Exprese T y P como derivadas parciales 

c) ¿Cuál es la relación entre T y P? 

1.19 Dado que 

dz = -2dx + \x 2 y 2 dy 
ai 

dw = xy 3 dx-y dy 

a) ¿Son dz y dw diferenciales exactas? 

b) ¿Es dz + dw una diferencial exacta? 

1.20 Determine si existe algún valor de A (y) que permita que las 
funciones d<f> y dp, dadas a continuación, sean diferenciales 
exactas. Posteriormente encuentre algunos valores de A (y) ta¬ 
les que dz = dp + d<¡> resulte una diferencial exacta. 

dp = A(y)y dx + dy 
d<f> = A(y) dx + xdy 
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Los tomillos son tan pequeños, baratos y simples que con ftecuencia se ciee que 
tienen poca importancia; pero al aumentar las exigencias del control de calidad, un 
tomillo particular ya no se considera ni barato ni pequeño ni sin importancia, 
justamente este tomillo es ahora tan valioso como el precio de venta de la 
motocicleta entera, puesto que en realidad la motocicleta no tiene valor hasta que 
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2.1 I ntroducción 


En todos los campos especializados, por ejemplo en leyes y economía, se emplean 
términos con cierto significado específico, que pueden diferir del que tienen en la con¬ 
versación cotidiana. Para estar seguros de tener una comunicación precisa, tanto en 
el salón de clases como con otros ingenieros y científicos, es necesario que las defini¬ 
ciones empleadas en la termodinámica sean siempre las mismas y que sean completas 
y precisas en lo posible. 

El objetivo de este capítulo es definir los términos básicos de la termodinámi¬ 
ca. En capítulos posteriores, se introducirán y definirán términos y conceptos adi¬ 
cionales; sin embargo, los términos que se definirán aquí son suficientes para iniciar 
el estudio de la termodinámica. 


2.2 Conceptos y definiciones 


Para iniciar el estudio de la termodinámica se debe considerar cierta cantidad defini¬ 
da de materia, respecto a la cual se examina el comportamiento de la energía en tan¬ 
to que interactúa con dicha materia. 


2.2.1 Sistema y alrededores 

Por ejemplo, se desea determinar la temperatura de una crema de afeitar cuando 
sale del tubo a presión o encontrar el trabajo que entrega una turbina de vapor en 
una planta de potencia. ¿Cuál es la “cantidad definida de materia” que se debe exa¬ 
minar en cada caso? 

Cualquier cantidad de esa materia obviamente es una subclase de toda la mate¬ 
ria. Supóngase que se empieza por definir el universo como la totalidad de la materia 
existente. 

Ahora bien, para concretar la parte del universo que se desea estudiar por una 
razón particular, es necesario definir un sistema como la parte del universo que se 
ha separado para su examen y análisis. En muchos problemas de interés que se exa¬ 
minan en la termodinámica, el sistema en estudio interactúa con el resto del universo 
mediante un intercambio de energía o de masa. Sin embargo, se puede considerar 
que la mayor parte del universo no resulta afectada cuando, por ejemplo, se per¬ 
mite que la crema de afeitar se expanda desde su contenedor. Por consiguiente, resulta 
útil observar otro subconjunto del universo, llamado alrededores, el cual está consti¬ 
tuido por la porción del universo que interactúa fuertemente con el sistema en estu¬ 
dio. Estas definiciones se muestran esquemáticamente en la figura 2.1. 

En resumen, se realiza el estudio termodinbmico de un sistema que interactúa 
con sus alrededores; el sistema y sus alrededores forman parte del universo. 


Hfwt 2.1 II «Htcn», kM y 
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La definición cuidadosa del sistema particular en examen resulta crítica para 
todo estudio termodinámico; aunque en muchos casos parece ser una tarea obvia 
y fácil, en otros la selección cuidadosa del sistema por estudiar puede reducir gran¬ 
demente los esfuerzos para resolver el problema. Por ejemplo, en el caso de la crema 
de afeitar, ¿cuál es el sitema en estudio? ¿Es el recipiente? ¿Es el contenido junto 
con el recipiente? ¿Es únicamente el contenido? En este último caso, ¿cómo se 
tratará el hecho de que la separación entre el sistema y los alrededores se mueva en 
el espacio cuando el contenido se expande fuera del tubo? Cualquiera de estos casos 
tiene sus ventajas y sus deficiencias, como se vera más adelante; por ahora, se ve 
claramente la necesidad de contar con algunas otras formas para describir el siste¬ 
ma, en particular el caso de la separación entre el sistema y los alrededores. 

Generalmente se define como frontera del sistema a la superficie que separa 
el sistema de sus alrededores. De esta manera, la crema de afeitar como sistema está 
separada del aire (alrededores) cuando sale del tubo por una superficie imaginaria 
o frontera. Esta frontera se expande junto con la crema, de manera que el sistema 
siempre contiene toda la masa inicial del sistema (la crema de afeitar). 

Este enfoque parece muy directo; sin embargo, si se considera el otro ejemplo 
antes mencionado, la turbina en la planta de potencia, ¿cuál sería el sistema y cual 
su frontera? Siguiendo el ejemplo de la crema de afeitar, el sistema sería el vapor 
de agua que fluye por la turbina. La frontera del sistema, sin embargo, se extendería 
a todos los componentes de la planta de potencia que contienen ese vapor (y el agua 
de la que se genera) antes y después de que el vapor ha pasado por la turbina. Tal 
definición de sistema no es útil en muchos casos. Para estudiar las características 
de un equipo pesado con frecuencia resulta más conveniente buscar una frontera 
que prácticamente coincida con el equipo en estudio (la carcasa de la turbina, por 
ejemplo). Sin embargo, en ese caso ¡la masa atraviesa la frontera! 

La definición de sistema no excluye que la masa cmce las fronteras del sistema; 
simplemente es necesario tener en cuenta que el sistema en estudio tiene masa dife¬ 
rente dentro de sus fronteras a cada instante; otra opción es considerar el estudio 
como una serie de sistemas a volumen constante, cada uno con un inventario dife¬ 
rente de masa. 

Se ha visto cómo circunstancias especiales pueden determinar el tratamiento 
para la frontera del sistema. En el primer caso (la crema de afeitar), ninguna masa 
cruza las fronteras del sistema, permitiéndose a esta frontera expandirse en el espa¬ 
cio en forma tal que la masa del sistema siempre esté contenida dentro de las fronte¬ 
ras y por consiguiente sea constante. En el segundo caso, resulta más conveniente 
fijar las fronteras en el espacio y permitir que el inventario de la masa dentro del 
sistema sea diferente en cada momento. En este caso, la cantidad de masa dentro 
del sistema puede o no ser constante, pero sí será una masa diferente en cada instan¬ 
te. Ya se verá que no existe una diferencia fundamental en los principios básicos al 
analizar los diferentes casos. Al primer tipo de sistema (ninguna masa cruza las fron¬ 
teras) con frecuencia se le llama sistema cerrado o masa de control (MC), en tanto 
que al sistema cuya masa atraviesa las fronteras se le llama sistema abierto o volu¬ 
men de control (VC). 

Cuando en un sistema hay masa cmzando sus fronteras, es frecuente encontrar 
que una parte de la frontera no permite el paso de la masa, en tanto que otra parte 
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Frontera 

interior 
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de 


Volumen de 
control 


Frontera 
de cruce 


Figura 2,2 Volumen de control que muestra la 
frontera del sistema compuesta por la frontera 
interior y las fronteras de cruce. 


sí lo permite. Este tipo de configuración de una frontera es típico de los equipos usa¬ 
dos en ingeniería como la turbina o el compresor. En estos equipos, la parte interior 
de la carcasa es impermeable al flujo de masa (la frontera interna), en tanto que las 
puertas de entrada y salida del equipo abarcan todas las corrientes del flujo de masa 
que entra o sale del sistema (la frontera de cruce). Al volumen completo, fijo en el 
espacio, que incluye la frontera de cruce se le llama volumen de control. La figura 

2.2 muestra el volumen de control y sus fronteras para una bomba idealizada. 

2.2.2 Descripción del sistema 

Ahora que se ha definido la nomenclatura que describe la materia en estudio, es ne¬ 
cesario contar con algunos medios para describir el comportamiento del sistema. En 
otras palabras, ¿cómo se llamarán los cambios que tienen lugar en el sistema? ¿Qué 
va a permitir la descripción cuantitativa de esos cambios? 

Examínese un sistema particular para el que ninguna masa cruza sus fronteras, 
como tampoco lo hace ninguna energía. Tal sistema recibe el nombre de aislado. 
Considérese además que ese sistema es uniforme; es decir, sus propiedades son las 
mismas en cualquiera de sus partes. La experiencia indica que tal sistema no cambia 
al paso de bastante tiempo. Pero, ¿cómo se define sin cambio? En la práctica se ha 
visto que ciertas cantidades medibles como son la presión, la temperatura y el volu¬ 
men deben permanecer constantes para un sistema aislado. Si se determinan ésas u 
otras cantidades resulta un conjunto particular de valores medidos. Aceptando que 
ese conjunto de valores defina el estado del sistema, cuando se permite que la masa 
o la energía cruce las fronteras del sistema, algunos de los valores medidos van a 
cambiar y el sistema se va a encontrar en un nuevo estado. 

¿Qué cantidades definen el estado de un sistema y cuántas de esas cantidades 
son necesarias y suficientes para definir el estado? La respuesta se dará posterior- 
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mente, pero por ahora se van a marcar ciertos atributos de las cantidades que descri¬ 
ben el estado de un sistema. Esos atributos pretenden describir la condición del siste¬ 
ma. 

Si se define la propiedad como cualquier cantidad que describe el estado de 
un sistema, en consecuencia una propiedad será cualquier cantidad cuyo valor de¬ 
pende únicamente del estado del sistema en estudio. Ésta es una cantidad que el sis¬ 
tema “posee” 0 “tiene“. Varias cantidades familiares satisfacen esta definición. 
Por ejemplo, el volumen de la crema de afeitar antes y después de la expansión desde 
el recipiente depende únicamente de los estados al principio y al final del proceso 
de expansión; en consecuencia, el volumen es una propiedad. La presión y la tempe¬ 
ratura también satisfacen los requisitos para ser propiedades. Otras propiedades me¬ 
nos familiares serán definidas y se encontrará que son muy útiles. 

Las propiedades tienen otras características que resultan de su definición. 
Como las propiedades fijan el estado del sistema, son independientes de la manera 
en que el sistema alcanzó un estado dado. Por lo tanto, todas las propiedades pre¬ 
sentan la característica matemática de tener diferenciales exactas; es decir, el cambio 
de sus valores entre dos estados del sistema es independiente de cómo cambió el esta¬ 
do del sistema. Las características matemáticas presentadas en la ecuación (1.31) 
continúan siendo válidas para las propiedades. Estas características se emplearán en 
capítulos posteriores. 

Resulta conveniente dividir las propiedades en dos categorías. La primera con¬ 
tiene aquellas propiedades cuyos valores son función de la cantidad de masa conteni¬ 
da en el sistema en un estado dado. En la lista de propiedades antes mencionada se 
ve que el volumen cae dentro de esta categoría. Si se duplica la masa del sistema, 
en tanto que la presión y la temperatura son constantes y uniformes dentro del siste¬ 
ma, el volumen también se duplica. Las propiedades que dependen de la masa del 
sistema, o extensión del sistema, reciben el nombre de propiedades extensivas. Las 
propiedades que son independientes de la masa contenida dentro de las fronteras del 
sistema reciben el nombre de propiedades intensivas. 

Tanto las propiedades intensivas como las extensivas se representan siempre 
con letras mayúsculas. Así, P siempre corresponde a la presión (intensiva), T a la 
temperatura (intensiva) y V al volumen (extensiva). Sin embargo, puede optarse por 
expresar las propiedades extensivas de un sistema dado en un estado particular, en 
una forma intensiva. Al volumen de la crema de afeitar, por ejemplo, se le puede 
asignar el símbolo V. Sin embargo, para un sistema en un estado dado, con propie¬ 
dades uniformes en todas partes, el volumen es directamente proporcional a la masa 
m del sistema. En consecuencia, la cantidad V/m también es una propiedad (ya que 
esta relación depende únicamente del estado del sistema). Resulta mucho más conve¬ 
niente tabular la relación V/m que V, dado que se elimina un parámetro, m, de las 
tablas. Esto es válido para todas las propiedades termodinámicas extensivas. Siem¬ 
pre que una propiedad extensiva X se emplea o se tabula en la forma X/m, a esta 
relación se le asigna la correspondiente letra minúscula x y la propiedad recibe el 
nombre de propiedad específica. De esta forma, v = V/m es el volumen específico, 
que corresponde a la inversa de la densidad v = 1 /p. Las propiedades extensivas 
específicas son propiedades intensivas, ya que su valor no depende de la masa del 
sistema. 
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Ejemplo 2.1 

La masa del sistema es una propiedad que debe especificarse cuando se desea descri¬ 
bir el estado del sistema. Dado que es posible dividir algunas ecuaciones entre la 
masa del sistema y convertir así las propiedades extensivas contenidas en esas ecua¬ 
ciones en propiedades específicas intensivas, en ciertos casos la masa del sistema 
puede ser manejada como si no fuese necesario especificarla o determinarla. De¬ 
muestre esto para la relación de gases ideales. 

Solución 

El sistema consistirá en un gas ideal contenido en un recipiente cerrado. Las 
propiedades del gas están relacionadas por 

PV= mRT 

donde los símbolos corresponden a los antes empleados. Dividiendo la ecuación en¬ 
tre m resulta 

Pv — RT 

En esta forma la masa ha desaparecido como propiedad explícita del sistema y la 
ecuación de gas ideal resultante da la relación entre la temperatura, la presión - y el 
volumen específico del sistema. Al especificar dos de las propiedades del sistema 
cualesquiera de entre P, v y T se fija la tercera, sin importar la masa del sistema. 


2.2.3 Estados de equilibrio y procesos casi al equilibrio 

En termodinámica resulta importante el concepto de equilibrio, el cual está íntima¬ 
mente ligado a las definiciones de propiedades y estados. Para un sistema, las pro¬ 
piedades que describen el estado de equilibrio del sistema deben ser constantes si di¬ 
cho sistema no interactúa con los alrededores o si se permite la interacción completa 
del sistema con alrededores sin cambio. A este tipo de estado se denomina estado 
de equilibrio y las propiedades son propiedades de equilibrio. Cuando el sistema está 
en equilibrio con sus alrededores no debe cambiar a menos que los alrededores lo 
hagan. 

Los tipos específicos de equilibrio se refieren a propiedades individuales. 
Cuando una sola propiedad no cambia en el sistema, el equilibrio es específico res¬ 
pecto a ella. Ejemplos comunes son el equilibrio térmico (T constante), equilibrio me¬ 
cánico (P constante), etc. Cuando no cambia ninguna de todas las propiedades posi¬ 
bles, el sistema está en equilibrio termodinámica. 

Gran parte del estudio de la termodinámica clásica trata con estados de equili¬ 
brio. Las propiedades empleadas (y desarrolladas en la sección 2.3 y el capítulo 3) 
serán propiedades de equilibrio. De hecho, al hacer referencia a propiedades de ma¬ 
teriales particulares se sobrentiende que existe un sistema que contiene ese material 
y que el sistema está en equilibrio. Entonces se localizan los estados de esos materia¬ 
les, representados como superficies en el espacio, mediante las coordenadas dadas 
por las propiedades. 




Energía y transferencia de energía 


38 


Al estudiar algunos sistemas en su totalidad, parecerá que no satisfacen todas 
las condiciones de equilibrio; sin embargo, tales sistemas pueden subdividirse en pe¬ 
queños sistemas locales que pueden tratarse como si estuvieran en equilibrio; esto 
resultará importante cuando se analicen problemas más complejos, en particular sis¬ 
temas abiertos o volúmenes de control donde ocurren cambios a través del volumen. 

El estado de equilibrio se describe mediante’Jas propiedades de equilibrio y se 
considera como una superficie cuyas coordenadas representan propiedades. Por lo 
tanto, un estado particular está dado por un punto sobre esta superficie (Fig. 1 .1). 
Si el sistema se altera en forma que su estado se desplaza a lo largo de la superficie 
desde una posición de equilibrio hasta otra posición de equilibrio, el proceso se de¬ 
nomina proceso casi en equilibrio (o casiestático). Cada posición de esta superficie 
está en equilibrio y así cada etapa del proceso está en equilibrio. Puesto que el con¬ 
cepto de equilibrio se definió por las propiedades sin cambio respecto a los alrededo¬ 
res, se debe permitir al sistema alcanzar el equilibrio en cada etapa o estado, lo cual 
se visualiza como un proceso que ocurre infinitamente lento, de manera que sólo 
existan ligeras diferencias entre las propiedades del sistema y los alrededores, y se 
alcanza el equilibrio en cada estado a lo largo del proceso. Aunque esto es una ideali¬ 
zación, resulta muy útil en muchos problemas. 


2.3 Algunas propiedades usuales 

Se ha presentado una propiedad bastante familiar de un sistema, el volumen; por 
ahora se verán con más detalle el volumen específico y algunas otras propiedades 
usuales. Todas las propiedades que se estudiarán en este capítulo tienen el atributo 
engañoso de haber sido ampliamente conocidas por la experiencia, antes de que se 
iniciara el estudio de la termodinámica. Además, las propiedades como el volumen, 
la temperatura y la presión son todas medióles*. Sin embargo, el estudiante no debe 
inferir que todas las propiedades son {¡rectamente medibles en el sentido que lo son 
P, Vy T. Realmente muchas de las propiedades útiles en termodinámica no son di¬ 
rectamente medibles. Sin embargo, cada propiedad requerida en la termodinámica 
clásica debe satisfacer los atributos de la definición general. 


2.3.1 Presión P 

La presión es una propiedad muy útil para describir el estado de un sistema, ya que 
muchos de los sistemas estudiados en termodinámica comprenden gases o vapores. 
La presión se define como la fuerza normal a una superficie real o ficticia, ejercida 
por unidad de área en el sistema. 

En la termodinámica clásica no se consideran los efectos que puedan presen¬ 
tarse a escala microscópica; por lo tanto, sólo se tratará de presiones que existen so¬ 
bre áreas grandes respecto a los espacios intermoleculares. El fluido se considera un 

tEl concepto ‘'medible" no es tan directo como se supqne aquí. Por ejemplo, la temperatura no se mide 
realmente en forma directa, midiendo la longitud de uba columna de mercurio o alguna otra cantidad 
proporcional a la temperatura. 
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continuo y por lo mismo se le llama aproximación al continuo, que puede cuestio¬ 
narse en sistemas al vacío donde los espacios moleculares se vuelven grandes. 

Con la restricción de que el área sobre la cual se aplica la fuerza no puede vol¬ 
verse menor que un cierto valor mínimo a (debido a la aproximación al continuo), 
la definición matemática de una presión local es 


P = 


( 2 . 1 ) 


Con frecuencia, en trabajos de ingeniería, la presión se mide respecto a la presión 
atmosférica más que con referencia a un vacío absoluto. La primera, o presión ma- 
nométrica (gauge), se relaciona con la presión atmosférica por 

P/nan =P abs ~P atm (2.2) 

Si no hay una nota específica que indique lo contrario, todas las presiones que se 
emplean en el texto y en las tablas de este libro son presiones absolutas. 

Algunos aparatos para determinar la presión miden la altura de la columna de 
un fluido y evalúan así la presión en un punto particular. La relación para los cam¬ 
bios de presión dentro del fluido se obtiene mediante un balance de fuerzas en un 
elemento del fluido. La figura 2.3a representa una porción de fluido, dentro de otro 
fluido, localizado en una posición arbitraria y sobre un plano de referencia. Las 
fuerzas de presión actúan sobre las superficies superior e inferior y están balancea¬ 
das por la fuerza gravitacional que se ejerce sobre el fluido contenido en ese elemen¬ 
to. El balance de fuerzas da 

PyA ~ Py+dyA ~ — = 0 ( 2 - 3 ) 


La masa se expresa en términos de la densidad del fluido mediante la relación 
m = pAdy, donde p es la densidad del fluido. La presión a P y+C ¡y se expresa me¬ 
diante una serie de Taylor sobre el punto y, así 

-y-ep-o 

Cancelando los términos comunes se obtiene 



Si se divide entre dy y se observa que los términos de orden superior contienen dy 
a la potencia 1 o superior, al tomar límites cuando dy tiende a un punto (dy 0) 
queda 


dP v _ ~pg 
dy g c 


Esta ecuación relaciona el cambio en la presión, debido al cambio en altura, con la 
densidad del fluido y la aceleración gravitacional. Integrando entre las alturas y¡ y 
y 2 para una densidad del fluido constante se obtiene 


Figura 2.3 Medida de la presión, 
a) Balance de fuerzas en un elemento 
del fluido, b) Diferencia de presión 
entre dos alturas. 



V 


(a) 


K-Yy 



i 


( b ) 
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Pi~Pi = - ydy = —^ (y 2 - y t ) ( 2 - 7 ) 

Jy\ <5 c 6c 

Esta expresión da la diferencia de la presión entre dos alturas en función de la densi¬ 
dad del fluido y de la diferencia en elevación, lo cual esta representado en la figura 

2.3Ó. 

En el SI, la fuerza se expresa en newton y el área en metros cuadrados. La unidad 
derivada para la presión en el pascal (Pa) y 1 Pa se define como 1 N/m 2 , lo que repre- 
sentauna unidad muy pequeña para las aplicaciones en ingeniería, por lo que la mayo¬ 
ría de las presiones tabuladas esta en términos de kilopascales (1 kPa = 1 x 10 3 Pa) 
o de megapascales (1 MPa = 1 X K) 6 Pa). Una atmósfera estándar (1 atril) es igual 
a 101.325 kPa. Otra unidad usual para la presión es el bar, que equivale a 10 5 X Pa 
y, si bien no es estrictamente una unidad del SI, se le emplea en varias aplicaciones. 
En el sistema ingles (USCS), las presiones se expresan en libras fuerza por pie cuadrado 
o libras fuerza por pulgada cuadrada (psi). También es común en el sistema inglés indi¬ 
car la presión manométrica en libras fuerza por pulgada cuadrada manométrica (psig) 
y la presión absoluta en libras fuerza por pulgada cuadrada absoluta (psia). En el siste¬ 
ma ingles, una atmosfera estándar es igual a 14 -. 69 & psia, o sea 2116.2 lbf/ft 2 . 


2.3.2 Volumen específico v 

En termodinámica clásica también se define el volumen específico con base en la res¬ 
tricción del continuo. Por lo tanto, la definición matemática del volumen específico 
es 

„ AF 

V= lim - (2.8) 

Am—*u Am 

donde y, es la cantidad mínima de masa que resulta grande respecto a la masa que 
compone a una molécula individual. De nuevo esta restricción causa algunas dificul¬ 
tades cuando se examinan gases en condiciones de alto vacío o sistemas con volumen 
muy pequeño. El volumen específico es el inverso de la densidad, o sea v = 1/p . 

2.3.3 Temperatura T 

Si bien la temperatura es una de las propiedades más familiares, también es una de 
las propiedades más difíciles de definir exactamente. Los sentidos del hombre no son 
dignos de confianza al determinar la temperatura. Por ejemplo, se puede nadar du¬ 
rante un día que se describe como cálido, pero al salir del agua se encuentra que re¬ 
pentinamente el aire es fresco y se prefiere permanecer en el agua, que se había senti¬ 
do fría en el primer contacto. Es dudoso que la temperatura del aire o del agua 
hayan realmente cambiado, a pesar de que los sentidos indican que son algo diferen¬ 
tes. 

También se ha notado que, al tomar una botella de leche fría del refrigerador 
y colocarla en la mesa cerca de la tasa caliente de café, ambos líquidos tienden a 
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la temperatura ambiente si se espera el tiempo suficiente. El café y la leche estarán 
entonces en equilibrio térmico con el ambiente y los sentidos indican que el equili¬ 
brio térmico se alcanza cuando todos los materiales están a la misma temperatura. 
Esta observación corresponde a una ley general basada en ésta y otras experiencias: 
Dos cuerpos que están en equilibrio térmico con un tercero están en equilibrio térmi¬ 
co entre sí. Esta observación, que es la base para las medidas de la temperatura y 
que precedió a la primera y segunda leyes de la termodinámica, frecuentemente reci¬ 
be el nombre de ley cero. 

La ley cero asegura que los sistemas A y B están a la misma temperatura cuan¬ 
do se coloca un termómetro u otro sensor de temperatura en equilibrio térmico con 
un cuerpo (o sistema) A, y en forma similar se coloca un sensor en equilibrio térmico 
con el sistema B, y ambos sensores leen la misma temperatura. 

Ahora es necesario definir una escala adecuada de temperaturas, con objeto 
de que los ingenieros puedan presentar sus medidas en una base común. Para mu¬ 
chas de esas medidas resulta conveniente definir una escala que sea una función lineal 
de alguna cantidad medible (como la longitud de una columna de mercurio), al menos 
dentro de un intervalo de temperaturas comprendido entre puntos fijos. En varios es¬ 
tudios teóricos existen buenas razones para emplear otra escalas de temperatura, tales 
como una que sea la inversa de las escalas usuales. 

Las dos escalas mas usuales en termodinámica son las llamadas escalas absolu¬ 
tas. La escala absoluta para el SI es la escala Kelvin, nombrada así en honor de Wi- 
lliam Thomson (1824. 1907) quien llego a ser Lord Kelvin. Esta escala de punto sin¬ 
gular se basa en la segunda ley de la termodinámica, que se presentara en el capítulo 5. 
El punto singular corresponde al punto triple del agua, donde coexisten el hielo, 
el agua líquida y el vapor de agua en un sistema cerrado, en ausencia de aire. La 
escala Kelvin reemplaza la escala original basada en una función lineal entre dos 
puntos seleccionados. Obsérvese que las unidades kelvin no emplean el símbolo de 
grado, sino únicamente el símbolo K. Al referirse a la temperatura en esta escala 
se dice, por ejemplo, “36 kelvin” y no “36 grados kelvin”. La otra escala absoluta 
recibe el nombre de escala Rankine en honor a W. J.M. Rankine (1820 - 1872); esta 
escala se relaciona con la escala Kelvin por 

1.8°R = 1 K (2-9) 

donde un grado Rankine se denota por °R. 

Otras dos escalas de uso común son la escala Fahrenheit, por Gabriel D. Fahrenheit 
(1686-1736), y la escala Celsius, por el astrónomo sueco Anders Celsius (1701-1744). 
La escala Fahrenheit también es lineal y originalmente se basó en dos puntos defini¬ 
dos: 32 ° como la temperatura a la que coexiste un sistema de aire-agua saturada- 
hielo y 212 ° como la temperatura de un sistema conteniendo agua y vapor de agua 
a la presión de 1 atm. El símbolo de los grados Fahrenheit es °F. Esta definición 
original se ha reemplazado por las siguientes relaciones en la escala Kelvin: 

T, °C= T, K-273.15 (2.10a) 

r, °F= 1.8r,°C+ 32 (2.10b) 

donde un grado en la escala Celsius se denota por “C. 

La escala Celsius originalmente se definió por un solo punto fijo y un tamaño 
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°C °F 0 R K 



Figura 2.4 Comparación de las escalas de temperatura 


definido para el grado. El punto fijo correspondía al punto triple del agua, que se 
definió como igual a 0.01 °C. La selección del tamaño de los grados en la escala Cel¬ 
sius provino de la escala Kelvin y hace que una temperatura de 100.00°C correspon¬ 
da al punto de vapor de agua saturado a 1 atm. Esta definición original se reemplazo 
por la relación con la escala Kelvin expresada en la ecuación (2.10a). 

La figura 2.4 compara varias escalas. Obsérvese que el tamaño de 1 kelvin es 
el mismo que el de 1 grado en la escala Celsius; de igual manera, el tamaño de los 
grados en las escalas Rankine y Fahrenheit son iguales. 


2.4 Energía 

Ahora que se ha definido un sistema y se puede describir su estado mediante cierto 
conjunto de sus propiedades, se procederá a estudiar una cantidad llamada energía. 
En particular, se hará hincapié en las diversas clasificaciones de las formas de la 
energía. 

En primer lugar, se tratará nuevamente el caso especial de un sistema aislado. 
Hay que recordar que por definición este sistema se encuentra en un estado fijo y 
ni masa ni energía atraviesan sus fronteras. ¿Qué formas de energía puede tener tal 
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sistema? Por los estudios de mecánica en los cursos introductorios de física, o poste¬ 
riormente en los cursos de ingeniería mecánica, se sabe que la masa de un sistema 
lleva cierta energía cinética, la cual es función de la rapidez global del sistema V fef 
respecto a sus alrededores (los que se considerarán como el marco de referencia) e 
igual a mV 2 ef /2g c . Además, la posición del sistema respecto a un plano de referen¬ 
cia en los alrededores provee al sistema de cierta energía potencial, cuyo valor de¬ 
penderá de la aceleración gravitacional local g y de la altura del sistema sobre el pla¬ 
no de referencia Z. La energía potencial tiene una magnitud de mgZ/g ( . La energía 
potencial es una propiedad del sistema; por consiguiente, se considera el campo gra¬ 
vitacional como parte del sistema; esto resulta conveniente dado que muchos proble¬ 
mas de ingeniería se consideran dentro del campo gravitacional. Se debe recordar 
que el factor de conversión g c es igual a 32.1740 ft *lbm/(lbf • S 2 ) en el USCS y se 
le reemplaza por la unidad en el SI. 

¿Existen otras formas de energía para un sistema aislado? Si se comidera un 
sistema aislado compuesto por un gas comprimido a alta presión y se retira la restric¬ 
ción de que el sistema sea aislado, existen numerosas formas de emplear esta alta 
presión para operar alguna máquina que realice un trabajo útil. La energía almace¬ 
nada puede variar sin alterar la velocidad del sistema, la posición o el campo gravita¬ 
cional; por consiguiente, no corresponde a las categorías de energía cinética o poten¬ 
cial. Sin embargo, se trata evidentemente de una energía que posee el sistema 
aislado y que al parecer es función del estado del sistema. Se ha llamado a esta ener¬ 
gía almacenada energía interna y se le da el símbolo U. La energía interna incorpora 
las formas microscópicas resultantes del movimiento molecular. En capítulos poste¬ 
riores se examinarán los atributos de U. 

La energía total contenida dentro de las fronteras de un sistema puede repre¬ 
sentarse con £ y está constituida por la energía cinética (EC), la energía potencial 
(EP) y la energía interna U : 

E = EC + EP+ U=km — + U (Z-ll) 

Se Se 


La representación intensiva de la energía total, o energía total específica, es 

( 2 - 12 ) 


_ E _ EC EP ( U 

m m m m 


'^ + n +u 


2 Se Se 


donde u es la energía interna específica. 


2 .5 Transferencia de energía 

Para cambiar el valor de la energía de un sistema E, se requiere examinar un sistema 
que no esté aislado. ¿Cómo se puede cambiar la energía del sistema? 

Obsérvese que la energía que cruza las fronteras de un sistema puede clasificar¬ 
se en muchas formas. Históricamente, las categorías fueron elegidas porque ayuda¬ 
ban a resolver problemas y permitían al ingeniero o científico ligar más fácilmente 
los resultados de sus cálculos al funcionamiento de equipos como turbinas, compre¬ 
sores y máquinas térmicas. Es por esto que se emplearán aquí dichas categorías. 
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2.5.1 Trabajo 

Resulta conveniente definir el trabajo como la energía transferida a través de las 
fronteras de un sistema en forma organizada y cuyo uso exclusivo sea la elevación 
de un peso. Esta definición incluye a las que se emplean en mecánica, por ejemplo, 
es la fuerza que actúa a lo largo de cierta distancia. En términos matemáticos, la 
cantidad de trabajo resultante 5 W por el movimiento a lo largo de una distancia di¬ 
ferencial ds es 

6W='¥-ds (2.i3) 

donde el punto central lleno representa al producto punto. El trabajo realizado en 
una trayectoria finita entre los puntos jj y s 2 resulta 

X W 1 = F • ds (2.14) 

donde F es la fuerza externa de los alrededores sobre el sistema en la dirección s en 
que ocurre el movimiento. Ademas, la definición termodinámica del trabajo incluye 
otros fenómenos; la electricidad que fluye a través de las fronteras del sistema puede 
emplearse para activar un motor eléctrico y en esta forma elevar un peso. Por lo tan¬ 
to, la energía eléctrica se clasifica como trabajo cuando cruza las fronteras de un 
sistema. 

Obsérvese que, a menos que se especifique una trayectoria por los estados ini¬ 
cial y final del sistema, no es posible calcular el trabajo realizado. Es decir, el traba¬ 
jo realizado para pasar del estado inicial al final puede tomar cualquier valor, de¬ 
pendiendo de la trayectoria que se elija. Este hecho no debe sorprender a la luz de 
la mecánica. Considérese el trabajo de fricción realizado al empujar un bloque 
de papel lija desde el punto A al punto B; ciertamente que la cantidad del trabajo 
dependerá de si la trayectoria seguida es directa o si da rodeos. Por esta razón, en 
termodinámica se denomina al trabajo una función de trayectoria y en matemáticas 
representa una cantidad diferencial inexacta (tal como se vio en la sección 1.7.4) y 
en consecuencia se le denota por Í>W. El valor del trabajo no depende únicamente 
de los estados inicial y final del sistema, sino también de la trayectoria seguida. Ob¬ 
viamente que el trabajo no es una propiedad ya que no es posible especificarlo por 
el sólo conocimiento del estado del sistema. 

También debe notarse la convención de signos para el trabajo respecto a la 
frontera del sistema. En este libro se ha adoptado la convención siguiente: si el tra¬ 
bajo se realiza sobre el sistema por los alrededores es positivo, en tanto que el traba¬ 
jo hecho por el sistema sobre los alrededores es negativo. En esta forma, cualquier 
energía que atraviese las fronteras entrando a un sistema en la forma de trabajo ten¬ 
drá un signo positivo. Se va a seguir esta convención con todas las formas de energía 
que entren al sistema. 

Además, el proceso empleado para calcular el valor del trabajo se basa en la 
fuerza de los alrededores, la que es igual a la fuerza dentro del sistema para un pro¬ 
ceso casi en equilibrio. Debe recordarse que un proceso casi en equilibrio es una idea¬ 
lización y que ocurre muy lentamente. Si una aplicación particular se refiere al mo¬ 
vimiento de un pistón dentro de un cilindro, el proceso casi en equilibrio consiste 



2.5 Transferencia de energía 


45 


en el movimiento debido a una fuerza que esta balanceada a cada paso del proceso. 

Finalmente, las unidades de trabajo deben ser especificadas. El trabajo es una 
transferencia de energía; por lo tanto, sus unidades son las mismas que las de la 
energía. En el SI la unidad es el joule (J); en el sistema inglés (USCS) es la libra 
fuerza-pie (lbf • ft) o la unidad térmica británica (Btu), definida en la sección 2.5.2. 


Trabajo P tfV 

Muchos problemas de interés en termodinámica contienen más bien los términos de 
P, v y T que los de fuerza y distancia. Por lo mismo resulta conveniente escoger las 
relaciones matemáticas del trabajo en términos de las variables P, v y T, lo que se 
logra multiplicando el numerador y el denominador de la ecuación de trabajo por 
el área de la sección transversal A njormal a la fuerza aplicada, con lo que se obtie¬ 
ne 



ds = + 




(2.15) 


Con la definición de presión como la fuerza normal por unidad de área y con ds 
sustituido por dx que corresponde a la dirección de F, el producto punto de la inte¬ 
gral queda -P dV (dado que el volumen disminuye al realizarse un trabajo sobre 
el sistema, se requiere el signo negativo para respetar la convención) y 



(2.16) 


Si se divide la ecuación (2.16) entre la masa resulta el trabajo por unidad de masa 
j vV 2 igual a 



Esta presión es la fuerza normal del sistema en el contenedor, por lo que una expan¬ 
sión será un trabajo negativo debido al sistema. 

El trabajo se expresa en términos de la presión del sistema multiplicada por 
el valor negativo del cambio del volumen e integrando desde el estado inicial hasta 
el estado final del sistema sobre la curva P-v. El trabajo realizado para ir del volu¬ 
men inicial Vj al volumen final v 2 es una integral de línea que ha sido reducida a 
una integral ordinaria, como puede verse empleando un diagrama presión contra vo¬ 
lumen específico (o volumen), tal como se muestra en la gráfica de la figura 2.5. El 
valor negativo del área bajo la curva del diagrama presión contra volumen específico 
simplemente resulta ser el trabajo realizado por unidad de masa, de acuerdo con la 
ecuación (2.17), al pasar del volumen específico inicial al final. 


p 



figura 2.5 Presión contra volumen 
especifico. 


Ejemplo 2.2 

Un sistema tiene un volumen inicial de 10 ft 3 y se expande hasta un volumen final 
de 20 ft 3 , La presión inicial es igual a 14.7 psia. Encuentre el trabajo realizado si 
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el sistema se mantiene a una temperatura constante de 75°F y la presión entre los 
estados inicial y final del sistema es: a ) constante, b) inversamente proporcional al 
volumen y c) dada por la relación de gas ideal. 

Diagrama del sistema 



Masa de 
control 



► 


Solución 

La información sobre los estados se tabula a continuación: 


Estado 

P, psía 

V, ft 3 

Proceso 

1 

14.7 

10 


2a 


20 

P = constante 

2b 


20 

P—c/V 

2c 

— 

20 

P= mRT/V 


Los procesos para pasar del estado 1 al estado final están indicados en la columna 
final. 

En cada caso, el trabajo esta dado por la ecuación (2.16). En el inciso a), la 
presión es constante e igual a P,, por lo que simplemente se escribe 

>w t = - (' Pdv—PM-Vj 

= (-n r^X 144 ^) 20 - 10 '» 1 ) 

= —21,2001bf-ft= -28.7 kj 

En el inciso b), la presión varía, por lo que no puede salir de la integral y debe 
escribirse P = c/V, donde c es una constante de proporcionalidad. En este caso el 
trabajo es 
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Puesto que tanto la presión como el volumen están dados al estado 1, el valor de 
c debe ser c = P l V¡ = 21,200 lbf • ft y el trabajo realizado en tí) resulta , W 2 = 
-14,700 lbf • ft = -19.90 kJ. 

En el inciso c) la relación de gas ideal se escribe P = mRT/ Vy el trabajo resul¬ 
ta 

f 2 dV V, 

iW 2 = -J mRT -y = -mRTln = - mRT In 2 

Ahora se puede determinar m, ya que m = P, V^/RT para el estado 1; al sustituir 
se encuentra 

¡W 2 = ~P l V l In2 

que es el mismo resultado encontrado en el inciso b). 

Comentarios 

A pesar de que los estados inicial y final son los mismos en todos los casos, 
el trabajo realizado en a) es diferente al que se encontró en b) y c) dado que la trayec¬ 
toria es diferente. Los resultados de tí) y c) son iguales porque la dependencia de 
la presión con el volumen, para un gas ideal a temperatura constante, es igual a la 
proporcionalidad inversa considerada en b). Obsérvese que la temperatura del gas 
ideal no interviene explícitamente en el problema como tampoco lo hace la masa del 
sistema; ambas cantidades se vieron eliminadas por la información dada. Además, 
como el volumen del sistema aumenta en cualquiera de los casos, el sistema realiza 
trabajo sobre los alrededores y, en consecuencia, es negativo. 


Ejemplo 2.3 

Un gas ideal está contenido dentro de un cilindro que tiene un pistón móvil, como 
en el ejemplo 2.2. Evalúe el trabajo por unidad de masa del gas, para la trayectoria 
indicada en el diagrama del sistema que se da a continuación. Considere a P y T 
conocidos para los estados 1 y 3. 

Solución 

Este problema se va a evaluar con dos enfoques diferentes. 

Enfoque 1 

El área bajo la trayectoria en el diagrama P-v representa el trabajo realizado 
por el sistema. El proceso en el diagrama P-T se representa ahora en un diagrama 
P-v. El proceso a P constante de 1 a 2 es de nuevo una línea horizontal, pero el 
proceso a T constante de 2 a 3 está dado por P = RT/v. El trabajo por unidad de 
masa resulta 

M—f Pdv = —J' P dv — J P dv 
P RT 

= ~ Pifa-Vi) ~ J 2 —dv 
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Diagrama de Sistema 

p 


▲ 



= -P l (v 2 -v l )-RT 3 ln^ 

v 2 

También puede expresarse como función de los puntos finales puesto que v 2 = 
RT 2 /P 2 ', P ero T 2 = T 2 y P 2 = P„ por lo tanto v 2 = RT^/P y De esta manera, con 
v - RT/P, 



Enfoque 2 

Intégrese a lo largo de la trayectoria original, expresando dv en términos de 

dT y dP, con v = RT/P, 
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Al separar la integral en sus elementos se obtiene 

'«*—£(* ~ j’( RdT -f dp ) 

En el proceso de 1 a 2, P = P, y para el proceso de 2 a 3, T = J 3 ; por lo tanto 

f 2 f 3 dP 

,"3 = -* J i dT + ^^3 J 2 p- 

= —R(T 2 — TJ+RTj ln§ 

P 2 

con T 2 = T 3 y P 2 =P¡, 

.,W3 = -«T,( 1 -A + 1 n'i) 

Comentarios 

El resultado es el mismo sin importar cuál enfoque se siga. El trabajo es una 
integral de línea, como se indica en el segundo enfoque; sin embargo, también puede 
representarse como una integración del área en el diagrama P-v. Además, para un 
gas ideal, P¡(V 2 — V¡) representa el trabajo a presión constante entre los estados 
1 y 2 y el trabajo isotérmico entre los estados 1 y 2 se expresa RT l \n(P { /P 2 ). ¿Cuál 
será el valor para el trabajo a volumen constante? (Debe ser cero.) 


Ejemplo 2.4 

Un pistón, refrenado por un resorte lineal, encierra un gas dentro de un cilindro, 
como se muestra en la figura. La presión y volumen iniciales son, respectivamente, 
150 kPa y 0 ■001 m 3 . En la posición inicial el resorte toca el pistón pero no ejerce 
ninguna fuerza. El gas se calienta hasta que su volumen se triplica y la presión es 

de 1000 kPa. 

a) Dibuje el diagrama P-V para el proceso. 

b) Calcule el trabajo realizado por el gas. 

c) ¿Cuál es el trabajo realizado contra el pistón y el resorte? 
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Diagramas 



Solución 

La información sobre los estados del sistema y el proceso está contenida en el 
enunciado del problema. Los estados están especificados por la presión y el volumen 
y el resorte lineal gobierna al proceso. Antes de presentar la tabla que contiene los 
estados y el proceso, se va a considerar este último. La relación de la fuerza en un 
resorte lineal es 

^resorte ^ 


donde k es la constante del resorte y d es la distancia recorrida a partir de la posi¬ 
ción donde no se ejerce ninguna fuerza. La presión ejercida sobre el gas por el pistón y 
el resorte corresponde a la presión ejercida por el gas sobre el pistón y el resorte 
(puesto que el proceso se considera casi al equilibrio). Por lo tanto, la presión en 
el gas es 


P = P P 

1 pistón + resorte 

donde P pistón resulta de la masa y área del pistón, la aceleración de la gravedad y 
la presión atmosférica. Puesto que ni la masa del pistón ni g cambian durante el pro- 
“ so * -pistón es constante. Sea A el área del pistón; la presión del gas es 

p = r resorte _ p , l “ 

r 'pistón + ^ 'pistón " l " K ’ r ^ 

Para expresar la distancia recorrida en función del volumen del gas se tiene 


d= 


y-y, 

A 


dado que inicialmente el resorte no ejerce ninguna fuerza sobre el gas, es decir 
F=k r d = (k/A)(V-V i ) = O cuando V = K,. La relación presión-volumen para 
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el proceso resulta 

p = p +-L(y—y) 

pistón ^2 ' í 

La tabla de los estados y el proceso queda como sigue: 


Estado 

P, kPa 

V, m 3 

Proceso 

2 

150 

1000 

0.00 1 

0.003 

r-'U.+lír-r.) 


Ahora se responderá a cada una de las tres preguntas. 

a) En el diagrama P- Kel proceso es una línea recta como se muestra en la figu¬ 
ra. La pendiente de esta línea es k r /A 2 . 

b) Para obtener los valores de las constantes en la relación presión-volumen 
existen dos opciones: 1) escribir la ecuación de una línea recta directamente del 
diagrama P-V o bien, 2) mediante la tabla anterior que caracteriza a los estados, 
de donde se obtienen los valores numéricos. La expresión de la presión al estado 1 es 

P X = ^pistón + ~ 2 (0) « listón = 150 kPa 

La expresión para la presión al estado 2 es 

P2=p Pistón +^(y2-v l ) 

Resolviendo para k/A 2 se obtiene 

= 150 + % (0.002 m 3 ) = 1000 kPa 
A 

Resolviendo para k r /A 2 se obtiene 

% = 425,000 kPa/m 3 =425,000 kN/m 5 
A 2 

Por lo tanto, la relación presión-volumen se escribe 

P= 150+ 425,000(^-0.001) kPa 

donde V se expresa en metros cúbicos. 

El trabajo está dado por 

' Wi ~~l rdv 

= -£[w-^<r-r,wr 

. = - W : ^ - h¡ ( y 2 - y, Y 
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= - 150(0.002) - 42 'Y > ° (] (0.002) 2 
= -0.3 - 0.85 

= — 1 . 15 kN • m = — 1 . 15 kJ = — 848 lbf ft 

Esto es simplemente el área bajo la curva del proceso en el diagrama P-V (con un 
signo menos). 

c) El trabajo requerido para elevar el pistón sin resorte es 
I ^2, pistón = ~ J ^pistón dV = — ^jstórX^ — V¡) 

= - 150(0.002) = -0.3 kJ = -220 lbf ft 
El trabajo realizado contra el resorte es 

, rr 2 , , -j* £(v- v ,) dV 

= ~ - Vl 7 V ^ 2 = -0.85 kJ = -630 lbf ft 
A 2 2 

Al sumar las contribuciones se obtiene el trabajo total realizado por el gas 
(-1.15 kJ = -848 lbf ' ft). La contribución del resorte representa un 73.9% del 
trabajo total. 

Comentarios 

El proceso está descrito por la ecuación del resorte lineal, lo que implica una 
relación lineal entre la presión del gas y el volumen del sistema. Obsérvese que el 
resorte no ejerce ninguna fuerza inicialmente; este hecho especifica la situación de 
la distancia recorrida d. Si el resorte hubiese ejercido una fuerza inicialmente, d = 0 
no correspondería a V = V, sino a un volumen del sistema V< V,. La relación 
presión-volumen aún será lineal pero las constantes en la relación P-V resultarían 
diferentes. 

El trabajo para el proceso está dado como el área bajo la curva del proceso 
en el diagrama P-V. El trabajo del resorte está representado por el área triangular 
sobre P - P l = 150 kPa. El área rectangular abajo de P = 150 kPa representa el 
trabajo realizado para desplazar el pistón. 


Proceso politnopico 

Muchas aplicaciones prácticas se obtienen mediante procesos descritos por re¬ 
laciones especiales entre presión y volumen. Los problemas del tipo cilindro-pistón 
en una máquina de combustión interna con frecuencia pueden definirse por una re¬ 
lación presión-volumen determinada experimentalmente. Un proceso que tiene par¬ 
ticular importancia es el proceso politrópico , el cual se expresa por 

PV* = constante 

donde n es una constante específica. El proceso politrópico, entre los estados 1 y 
2, también se representa como 
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?l-( V 2 Y- 

Pi W 


( 2 . 19 ) 


El trabajo P dV para un proceso politrópico es 

'P X V,-P 1 V 2 


—f 




P, E, ln 


1 -« 


for n ^ 1 

for n = 1 


( 2 . 20 ) 


Generalmente, el valor de n es conocido por otro tipo de información o se obtiene 
empíricamente a partir de los datos. 

El proceso descrito por n = 0 es uno 9 presión constante y está representado 
por una línea horizontal en el diagrama P-V. El proceso a volumen constante co¬ 
rresponde a n = ± 00 y es una línea vertical en el diagrama P-V. Los valores inter¬ 
medios de n, tanto positivos como negativos, son posibles. 


Ejemplo 2.5 

Los productos de combustión en una máquina de combustión interna sufren un pro¬ 
ceso de expansión, desde un volumen inicial igual a 0.007 ft 3 y una presión inicial 
de 2000 psia, hasta un volumen final de 0.045 ft 3 , Los datos experimentales para 
el proceso politrópico indican que n = 1.45. Evalúe el trabajo realizado por el gas 
al expandirse. 


Diagramas 




>v 
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Solución 

La información de los estados y del proceso se da a continuación: 


Estados 

P, psia 

V, ft J 

Procesos 


2ooo 

0.007 

pyi.45 — cons tante 

2 


0.045 


El trabajo para el proceso se obtiene por la ecuación (2.20) como 

12 1 — n 

Para calcular el valor de P¿ se parte del hecho de que el proceso es politrópico y la 
ecuación (2.19) da 

P 2 = P x (0 = 2000 ” = 135 psia = 0.93 MPa 

El trabajo resulta 

i W 2 - 2000(0.007)- 135(0.045) 144 _ _ 2 540 j bf ft ~_3 44 kj 

-0.45 

El trabajo es realizado por el gas; por lo tanto, su valor es negativo. 

Comentarios 

Primero se debe notar que el sistema corresponde al de una masa de control; 
una forma conveniente para algunos problemas, y para éste en particular, es consi¬ 
derar un volumen específico de base; es decir, /V = constante y , W 2 = (PjV¡- 
P 2 v 2 )/(1 — n). En este problema se dio el valor de n, pero en un enunciado alterna¬ 
tivo del problema podrían darse P„ V¡, P 2 y V 2 para el proceso politrópico y en ese 
caso n se evaluaría a partir de los datos P- V. 


Trabajo realizado sobre sólidos 

Una fuerza aplicada a un solido puede alterar su longitud. Los esfuerzos nor¬ 
males que actúan extendiendo al sólido se denotan por a z en la dirección z. El tra¬ 
bajo sobre el sólido es 

ÓW= F • ds = a z A 0 dz (2.21) 

donde A 0 es el área inicial de la sección transversal. El signo menos no es necesario 
ya que el sistema (sólido) limita el movimiento y, si dz es positiva (extensión) el tra¬ 
bajo se realiza sobre el sistema. Otra opción consiste en expresar el trabajo en térmi¬ 
nos de la deformación. Sea« ? la deformación por unidad de longitud, entonces 
dt z = dz/L 0 , y 

SW— o 2 AqLq de, = a z V 0 de, 


( 2 . 22 ) 
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donde V 0 es el volumen inicial. Al integrar entre dos puntos se obtiene 
i « 2 = J 2 °z V o dt z (2.23) 


Ejemplo 2.6 

Calcule el trabajo requerido para alargar un alambre de acero indeformado de 1 a 
1.001 m. El módulo de Young es E = X10 11 N/ m 2 y el área de la sección 
transversal es A 0 = 3 x 10- 6 m 2 . 


Solución 

La ecuación (2.22) da 

SW= (JzAqLq de 2 


Observe que el módulo de Young proporciona a z = Ee z . Por lo tanto, 

ÓW= EA 0 L 0 e í ds 2 

Integrando desde la longitud inicial indeformada hasta la longitud final se obtiene 

,W 2 = h EAoL<fi z de z 

J*z r o 


Como A q y L 0 representa los valores iniciales y E es constante, 

w = ^oA) 

1 " 2 T b 2l 


Sustituyendo los valores numéricos 

;(^10")4 


wj uouiuj un 


2m 

= 0.3 J = 0.22 lbf ■ ft 


(3 X 10- 6 m 2 )(l m) 


' 0.001 V 

í 1 ) 


Trabajo de extensión en una película 

Este tipo de trabajo se presenta al alargar una hoja bidimensional como una 
película de jabón en un marco de alambre. La fuerza es la tensión superficial multi¬ 
plicada por la longitud, L, de la línea sobre la que actúa la fuerza. La tensión super¬ 
ficial se denota con a, N/m o lbf/ft, de manera que la fuerza es oL. El trabajo reali¬ 
zado por el sistema constituido por la película es 

ÓW=oLdz (2.24) 

El signo resulta exactamente por las mismas razones presentadas en el caso de la ex¬ 
tensión de un sólido. El cambio del área superficial de la película al ser extendida 
se escribe dA = L dz, por tanto, 

ÓW=odA 


(2-25) 
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y el trabajo sobre la película para un cambio finito resulta 

t JV 2 = J\dA 


(2.26) 


Trabajo debido a energía eléctrica 

Ya se ha indicado antes que una forma posible de trabajo es la energía eléctrica 
que fluye a través de las fronteras de un sistema. La diferencia del potencial E pro¬ 
duce una transferencia de carga do. El proceso conduce a un trabajo realizado por 
el sistema igual a 

óW=EdQ (2.27) 

para este proceso casi en equilibrio. Con la corriente i representada como / = dfX/dt 
donde í es el tiempo, 

¿W=Eidt (2.28) 


por tanto, el trabajo realizado es 



(2.29) 


Ejemplo 2.7 

Se carga una batería mediante un cargador apropiado que opera durante 1 h a 12 
V y con una corriente de 25 A. Calcule el trabajo realizado sobre la batería. 


Solución 

El trabajo está dado por la ecuación (2.29) como 

w = E i dt 

Considerando constantes tanto la diferencia de potencial como la corriente durante 
el periodo de carga, se tiene 

1 ^2 = Eí(Í 2 — L) 

Obsérvese que 1 V = 1 Ñ • m/C = 0.7376 lbf . ft/C y 1 A = l°C/s, por lo tanto 

, W 2 = (12X0.7376 lbf • ft/CX25 C/sX 1 hX3600 s/h) 

= 796,600. lbf • ft =' 1080 kJ 

Comentario 

El trabajo es positivo, lo cual indica que el cargador realiza el trabajo sobre 
la batería. 
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Expresiones del trabajo generalizado 

Se han presentado ciertos mecanismos para la transferencia de energía como 
trabajo; la lista no es completa y existen otros tipos de trabajo para otros procesos 
casi al equilibrio. Una característica común de todas las formas de trabajo es que 
éste es el producto de una fuerza generalizada, que es una propiedad intensiva, por 
un desplazamiento generalizado, el cual es una propiedad extensiva o específica in¬ 
tensiva. Matemáticamente esto que se acaba de explicar se representa 

SW t = r, dx¡ ( 2 . 30 ) 

donde § W¡ = forma de trabajo i 

F, = fuerza generalizada i 

X, = desplazamiento generalizado i 

Un sisten a general puede tener muchos tipos de trabajo posibles, por los que la expre¬ 
sión general del trabajo es 

— -PdV + o x V de x + a dA + Ei dt 4- • • * (2.3 1) 

2.5.2 Transferencia de calor 

La energía que puede atravesar las fronteras de un sistema debido a la diferencia 
de temperaturas cae dentro de una categoría aparte. Cuando una lata de jugo de na¬ 
ranja helado se coloca en un cuarto caliente, la experiencia ha mostrado que el jugo 
de naranja (el sistema) aumenta su temperatura hasta aproximarse a la del cuarto. 
El estado del sistema ha cambiado ya que por sus fronteras cruza energía desde el 
ambiente a causa de la diferencia de temperaturas entre el cuarto y el jugo. Esta 
transferencia de energía no es trabajo, ya que no es posible imaginar un procedi¬ 
miento en que el único efecto sea la elevación de un peso. Por lo tanto, esta forma 
desorganizada de energía que cruza las fronteras del sistema debido a una diferencia 
de temperaturas entre el sistema y sus alrededores se define como transferencia 
de calor. A la transferencia de calor se le ha dado el símbolo c y la transferencia 
de calor por unidad de masa es q - Q /m. En el SI, la unidad de la transferencia 
de calor es como para el trabajo, el joule; en el USCS, es la libra fuerza-pie (lbf*ft). 
Una unidad alternativa de la energia en el USCS es la unidad térmica británica o 
BTU. La definición original del BTU fue la cantidad necesaria de calor para que 
'a temperatura de 1 lbm de agua aumente 1°F, a partir de una cierta temperatura 
dada. Esta definición se ha abandonado por la relación 1 Btu = 778.16 lbf • ft = 
1.0550 kJ. Se prefiere esta definición porque permite que tanto el trabajo como la 
transferencia de calor tengan las mismas unidades. 

En este libro, los valores de la transferencia de calor se especifican en el enun¬ 
ciado de muchos problemas o bien son la incógnita por determinar desde el punto 
de vista termodinámico. La cantidad de energía que entra o sale del sistema 
depende de varios mecanismos, aSÍ como de la diferencia de temperaturas entre el 
sistema y sus alrededores; su calculo queda fuera de los objetivos de la termodinámi¬ 
ca clásica y corresponde a cursos de transferencia de calor o de procesos de transpor¬ 
te. 
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Una diferencia importante entre la transferencia de calor y el trabajo es la “de¬ 
sorganización” a nivel molecular. La transferencia de calor se considera como la 
transferencia de energía desorganizada a nivel molecular, que resulta de la actividad 
molecular y que no es útil directamente para elevar un peso. Por otra parte, el traba¬ 
jo se considera como una transferencia de energía organizada que puede elevar un 
peso. Esa diferencia es importante y ayuda a comprender estos mecanismos de trans¬ 
ferencia de energía. 

La convención de signos para la transferencia de calor es la misma que para 
el trabajo; es decir, la transferencia de calor es positiva cuando entra al sistema y 
negativa cuando sale de éste. Una forma de no olvidarla consiste en recordar que 
el calor perdido, indeseable en muchos problemas, se considera negativo. 

Un proceso específico importante, aunque restrictivo desde el punto de vista 
de la transferencia de calor, es el proceso adiabático. Este proceso no permite la 
transferencia de calor y prácticamente tiene lugar en sistemas perfectamente aisla¬ 
dos. 


2.5.3 Potencia 


En el diseño práctico de equipo resulta importante conocer no sólo cuanta energía 
se requiere para mover el equipo o cuánta energía se obtiene del mismo, sino tam¬ 
bién la rapidez con que puede ser obtenida. Posiblemente una máquina de gasolina 
muy pequeña pueda mover una carga, pero una máquina mayor podría hacer ese 
movimiento mas rápidamente. La rapidez con que se transfiere la energía recibe el 
nombre de potencia. Para indicar la rapidez en distintas formas de energía se coloca 
un punto sobre el símbolo correspondiente; es decir, la rapidez con que se hace un 
trabajo se escribe 


SW 

W= lim —— 
Ai—*0 A t 


(2.32) 


y la rapidez de la transferencia de calor a través de una frontera, 

<2=lim^ (2.33) 

Aí->0 A t 


El punto sobre el símbolo implica la rapidez de la transferencia y no la derivada tem¬ 
poral de una propiedad del sistema. La unidad de potencia en el SI es el watt (W), 
igual al flujo de energía de 1 J/s. Las unidades de potencia comunes en el USCS 
son el Btu/h, la lbf . ft/s o el caballo de fuerza (horsepower , hp)(550 lbf . ft/s). 


2.6 ¿Qué es la energía? 

Hasta ahora se ha empleado el término energía sin dar una definición cuidadosa. 
La energía puede tomar muchas formas y se ha trabajado tanto con el concepto de 
energía que ya se tiene una idea intuitiva de su significado. 

En mecánica, con frecuencia se define a la energía como la capacidad de reali¬ 
zar un trabajo. Como se verá más adelante al estudiar la segunda ley de la termodi¬ 
námica, esa definición no resulta adecuada en termodinámica. 
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En la definición de formas particulares de energía (energía interna, energía 
cinética, energía potencial) y de transferencia de energía (trabajo y transferencia de 
calor), ¿qué atributos se han descubierto que puedan ayudar a generar una defini¬ 
ción más general? Una característica común en las transferencias de energía es la ca¬ 
pacidad de cambiar el estado del sistema para el cual se han definido. Si se realiza 
un trabajo sobre el sistema o se tiene una transferencia de calor hacia el sistema, 
entonces el estado del sistema cambia (suponiendo que no se agrega, sustrae o cam¬ 
bia más de una forma de energía a la vez de manera que sus efectos se cancelen). 

Por lo tanto, se puede definir la energía como una cantidad del sistema que 
describe su estado termodinámico y que cambia cuando existe transferencia al o del 
sistema. La energía presenta muchas formas y puede ser usada en cualquiera de 
ellas. En los capítulos siguientes de este texto se estudiará cómo cambian las propie¬ 
dades de los materiales de un sistema con las transferencias de energía, cómo la ener¬ 
gía puede transformarse de una a otra forma y cuales son las limitaciones de dichas 
transformaciones; como se puede hacer uso de la habilidad para transformar la 
energía en apoyo al diseño de equipo útil. 


Problemas 


2.1s Se aplica una fuerza de 3000 N uniformemente sobre una placa, 

cuya área es de 3 cm 2 , con un ángulo de 30° respecto a la nor¬ 
mal. ¿Cuál es la presión, en paséales, ejercida sobre la placa? 

2.11 Se aplica una fuerza de 700 lbf uniformemente sobre una placa, 

cuya área es de 0.5 in 2 . ¿Cuál es la presión, en psia, ejercida 
sobre la placa? 

2.2s Se desea conocer la presión de un gas en un tanque, para lo cual 
se conecta un manómetro al tanque y se mide el nivel del fluido 
en el manómetro. Véase la figura P2.2. Cuando el manómetro 

está lleno con mercurio (P = 13 550 kg/m 3 ), el nivel leído es 

h = 2 m. Evalúe I a presión absoluta y la manométrica en el tan¬ 
que. ¿Cuál sería el nivel leído si el fluido manométrico fuese 
agua (P = 1000 kg/m 3 )? Tome la aceleración gravitacional 
igual a 9.8 m/s 2 



Fisura P2.2 


2.21 Se desea conocer la presión de un gas en un tanque, para lo cual 
se conecta un manómetro al tanque y se mide el nivel del fluido 
en el manómetro. Véase la figura P2.2. Cuando el manómetro 
está lleno con mercurio (P = 833 lbm/ft 3 ), el nivel leído es h 
= 6 ft. Evalúe la presión absoluta y la manométrica en el tan¬ 
que. ¿Cuál sería el nivel leído si el fluido manométrico fuese 
agua (P = 62.4 lbm/ft 3 )? Tome la aceleración gravitacional 
igual a 32.2 ft/s 2 . 


2.3S 


Una persona inicia una caminata al nivel del mar donde la pre- 
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sión es de 0.101 MPa. Calcule la presión final para cada uno 
de los recorridos siguientes: 

a) La persona escala la cumbre del Monte Everest con eleva¬ 

ción de 8848 m. Considere la densidad promedio del aire, 
entre el nivel del mar y la cumbre de la montaña, igual a 
0.154 kg/m 3 . 

b ) La persona desciende al fondo del mar a una profundidad 

de 395 m. Tome la densidad del agua igual a 1000 kg/m 3 . 

c) La persona viaja al fondo del Valle de la Muerte donde la 
elevación es de -86 m. Considere la densidad del aire igual 
a 1.30 kg/m 3 . 

Desprecie las variaciones en la densidad del fluido y en la gra¬ 
vedad local para cada una de esas excursiones. 

2.31 Una persona inicia una caminata al nivel del mar donde la pre¬ 
sión es de 14.7 psia. Calcule la presión final para cada uno de 

los recorridos siguientes: 

o) La persona escala la cumbre del Monte Everest con eleva¬ 
ción de 29028 ft. Considere la densidad promedio del aire, 

entre el nivel del mar y la cumbre de la montaña, igual a 
0.050 lbm/ft 3 . 

b) La persona desciende al fondo del mar a una profundidad de 
12% ft. Tome la densidad del agua igual a 62.4 lbm/ft 3 . 

c) La persona viaja al fondo del Valle de la Muerte donde la 
elevación es de -282 ft. Considere la densidad del aire 
igual a 0.0772 lbm/ft 3 . 

Desprecie las variaciones en la densidad del fluido y en la gra¬ 
vedad local para cada una de esas excursiones. 

2.4S Un cilindro encierra un gas mediante un pistón, como mues¬ 

tra la figura P2.4. El área del pistón es de 0.01 m 2 . Considere 
la presión atmosférica igual a 0.101 MPa y la aceleración gra- 
vitacional focal como 9.8 m/s 2 . Si el pistón soporta una masa 
de 50 kg (incluyendo la masa del pistón), ¿cuál es la presión 
del gas? ¿Cambiaría la presión del gas si su volumen se dupli¬ 
cara? 

2.41 Un cilindro encierra un gas mediante un pistón, como muestra 
la figura P2.4. El área del pistón es de 0.1 ft 2 . Considere la 
presión atmosférica igual a 14.7 psia y la aceleración gravita- 
cional focal como 32.2 ft/s 2 . Si el pistón soporta una masa de 
100 lbm (incluyendo la masa del pistón), ¿cuál es la presión del 
gas? ¿Cambiaría la presión del gas si su volumen se duplicara? 

2.5S Una masa de 2 kg se mueve con velocidad de 3 m/s a una altu¬ 
ra de 10 m sobre un plano de referencia. ¿Cuáles son los valo¬ 
res de las energías cinética y potencial de esta masa? ¿Cuál es 
el peso de dicha masa? 
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2.51 Una masa de 5 lbm se mueve con velocidad de 10 ft/s a una 
altura de 30 ft sobre un plano de referencia. ¿Cuáles son los 
valores de las energías cinética y potencial de esta masa? ¿Cuál 
es el peso de dicha masa? 

2.6S Se midió una presión de 0.5 MPa en un arreglo cilindro-pistón 

cuyo diagrama corresponde al del problema 2.4; el área del 
pistón es de 0.08 m 2 , Determine la masa soportada por el gas. 

2.61 Se midió una presión de 75 psia en un arreglo cilindro-pistón 

cuyo diagrama corresponde al del problema 2.4; el área del 
pistón es de 2.5 ft 2 , Determine la masa soportada por el gas. 

2.7S Calcule el trabajo, en kilojoules, realizado por un gas ideal al 
pasar del estado A al estado C siguiendo la trayectoria que se 

muestra en el diagrama P- V de la figura P2.7S. 


C B 'Cy 




2.71 Calcule el trabajo, en Btu, realizado por un gas ideal al pasar 
del estado A al estado C siguiendo la trayectoria que se mues¬ 
tra en el diagrama P- V de la figura P2.7I. 


2.8S 


2.81 


Se desea que un pistón de 25 kg recorra una distancia dentro 

de un cilindro, según se muestra en la figura P2.8S. Inicial¬ 
mente el pistón descansa sobre los topes inferiores; el gas den¬ 
tro del cilindro se calienta y el pistón se mueve hasta tocar los 

topes superiores, como se muestra. La presión y la temperatu¬ 
ra iniciales son P¡ = P Atm = 0.101 MPa y 7j = 20°C, (Des¬ 
precie el volumen del pistón.) 
a ) Dibuje el diagrama P- v para el proceso. 

¡}) Calcule el trabajo realizado por el gas. 
c) Si el gas fuese un gas ideal (PV = mRT), determine la tem¬ 
peratura final del gas. 

Se desea que un pistón de 50 lbm recorra una distancia dentro 

de un cilindro, según se muestra en la figura P2.8I. Inicial¬ 
mente el pistón descansa sobre los topes inferiores; el gas den¬ 
tro del cilindro se calienta y el pistón se mueve hasta tocar los 


figura PZ.8S 



\ 

0.1 m 


A - 0 005 m J 



Desprecie et 

b d 

i. 


volumen de/^ 


0.25 m 

los topes 


K' V 




¡_»_3 

t_ 
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2.9s 


2.91 


topes superiores, como se muestra. La presión y la temperatu¬ 
ra iniciales son P, = P itfR = 14.7 psia y Tj = 68°F. (Despre¬ 
cie el volumen del pistón.) 

a) Dibuje el diagrama P- v para el proceso. 

b ) Calcule el trabajo realizado por el gas. 

c) Si el gas fuese un gas ideal ( PV = mRT), determine la tem¬ 
peratura del gas. 

Un pistón se desplaza entre dos puntos y está limitado por un 
resorte lineal, como se muestra en la figura P2.9. La sección 
transversal del área del pistón corresponde a 0.05 m 2 y el vo¬ 
lumen inicial es de 0.01 m 3 , El volumen en el punto corres¬ 
pondiente a los topes es igual a 0.03 m 3 . La constante del re¬ 
sorte vale 10 kN/m. El gas contenido en la cámara está 
inicialmente a 0.5 MPa y la presión requerida para subir el pis¬ 
tón hasta los topes es de 1 .0 MPa, La presión final en la cáma¬ 
ra es igual a 6.5 MPa. 

a) Dibuje un diagrama P - V a escala. 

b) Evalúe el trabajo realizado por el gas. 

Un pistón se desplaza entre dos puntos y está limitado por un 
resorte lineal, como se muestra en la figura P2.9. La sección 
transversal del área del pistón corresponde 0.5 ft 2 y el volu¬ 
men inicial es de 0.3 ft 3 . El volumen en el punto correspon¬ 
diente a los topes es igual a 0.9 ft 3 . La constante del resorte 
vale 750 lbf/ft. El gas contenido en la cámara está inicialmente 
a 75 psia y la presión requerida para subir el pistón hasta los 
topes es de 150 psia. La presión final en la cámara es igual a 
975 psia. 

a) Dibuje un diagrama P - V a escala. 

b) Evalúe el trabajo realizado por el gas. 
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Un pistón sin peso se mueve sin fricción 10 cm en contra de 
un gas ideal (es decir, un gas cuyas propiedades cumplen con 
Pv = RT) contenido en un cilindro, cuyo diámetro interior es 
de 15 cm. Dentro del cilindro también se encuentra un resorte 
colocado según se muestra en la figura P2.10S. El resorte no 
ejerce ninguna fuerza sobre el pistón en la posición inicial, 
pero sí lo toca. La constante del resorte es igual a 2x 10 4 
N/m. Durante el movimiento del pistón, el gas en el cilindro 
se mantiene a 1 atm. 

a) ¿Cuánto trabajo realiza el pistón? 

b) ¿Qué fracción del trabajo se emplea para comprimir el 

gas? 

c) ¿Qué fracción del trabajo total se realiza en los primeros 
5 cm del recorrido del pistón? 

Un pistón sin peso se mueve sin fricción 4 in en contra de un 
gas ideal (es decir, un gas cuyas propiedades cumplen con Pv 
= RT) contenido en un cilindro, cuyo diámetro interior es de 
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6 in, Dentro del cilindro también se encuentra un resorte colo¬ 
cado según se muestra en la figura P2.10I. El resorte no ejerce 
ninguna fuerza sobre el pistón en la posición inicial, pero sí lo 
toca. La constante del resorte es igual a 1500 lbf/ft. Durante 
el movimiento del pistón, el gas en el cilindro se mantiene a 
1 atm. 

a) ¿Cuánto trabajo realiza el pistón? 

tí) ¿Qué fracción del trabajo se emplea para comprimir el 

gas? 

c) ¿Qué fracción del trabajo total se realiza en los primeros 
2 in del recorrido del pistón? 

2.11 Un gas contenido en un sistema cilindro-pistón realiza un pro¬ 
ceso donde la presión del gas corresponde a la de un proceso 
politrópico, es decir, 

PV n = constante 

donde n es una constante especifica. Evalúe el trabajo realiza¬ 
do por unidad de masa entre los puntos A y B. [Este problema 
se relaciona con la deducción de la ecuación 42 . 20 ).] 

2.12s Se comprime una barra de aluminio de 2 cm de diámetro y 
10 cm de longitud mediante un peso. ¿Cuál es el trabajo realiza¬ 
do si la deformación es del 1%? El modulo de elasticidad es 
igual a 7 x 10 10 N/m 2 . 

2.121 Se comprime una barra de aluminio de 1 in de diámetro y 4 
in de longitud mediante un peso. ¿Cuál es el trabajo realizado 
si la deformación es del 1 %? El módulo de elasticidad es igual 
a 1.75 x 10» lbf/ft 2 . 


2.13S Un motor eléctrico ideal (100 % en la conversión de electrici¬ 

dad a trabajo de eje) opera a través de un tren de engranes 
comprimiendo, con perdida minima, una varilla sólida de alu¬ 

minio. La potencia entregada al motor para su operación es de 
1 kW durante 15 s, intervalo de tiempo durante el cual la lon¬ 
gitud de la varilla cambió en 2 x 10 -1 m. La sección transver¬ 
sal de la varilla es de 1 cm 2 y su longitud de 9 m. ¿Cuál es el 
valor del modulo de Young para esta varilla? 

2.131 Un motor eléctrico ideal (100 Vo en la conversión de electrici¬ 

dad a trabajo de eje) opera a través de un tren de engranes 
comprimiendo, con perdida minima, una varilla sólida de alu¬ 

minio. La potencia entregada al motor para su operación es de 
1.3 hp durante 15 s, intervalo de tiempo durante el cual la lon¬ 

gitud de la varilla cambió en 8 in. La sección transversal de la 
varilla es de 0.16 in 2 y su longitud de 30 ft. ¿Cuál es el valor 
del módulo de Young para esta varilla? 



2.14S Una placa metálica con la forma de una hoja delgada se en¬ 
cuentra comprimida entre las mordazas de un tomillo de 
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2.141 


mano en un taller de ingeniería. La placa se mantiene en su lu¬ 
gar por la fuerza de tensión superficial ejercida por su contac¬ 
to con las mordazas del tomillo. Un estudiante encuentra que 

se requiere aplicar una fuerza de 10 N al extremo de la manive¬ 
la del tomillo (con radio de 0.3 m; véase la figura P2.14S) para 

mover el tomillo sin fricción. Después el estudiante gira la ma¬ 
nivela 24 veces haciendo que las mordazas recorran 10 cm res¬ 

pecto a la posición que tenían inicialmente. Las mordazas del 
tomillo tienen 0.2 m de longitud. ¿Cuál es la tensión superfi¬ 
cial en la placa? 

Una placa metálica con la forma de una hoja delgada se en¬ 
cuentra comprimida entre las mordazas de un tornillo de 
mano en un taller de ingeniería. La placa se mantiene en su lu¬ 
gar por la fuerza de tensión superficial ejercida por su contac¬ 

to con las mordazas del tomillo. Un estudiante encuentra que 

se requiere aplicar una fuerza de 2.2 lbf al extremo de la mani¬ 
vela del tomillo (con radio de 1 ft; véase la figura P2.14I) para 

mover el tornillo sin fricción. Después el estudiante gira la n^- 

nivela 24 veces haciendo que las mordazas recorran 0.3 ft res¬ 

pecto a la posición que teman inicialmente. Las mordazas del 
tomillo tienen 0.7 ft de longitud. ¿Cuál es la tensión superfi¬ 
cial en la placa? 



2.15 Se emplea un acumulador para generar la luz en un bote du¬ 
rante una regata nocturna. La iluminación consiste en 3 focos 
de 10 W para las luces direccionales y de otro foco de 20 W 
para el mástil. La regata va a durar 6 h (si los vientos presentes 
no cambian). Se cuenta con un cargador lento para el acumu¬ 
lador de 12 KV, capaz de dar una carga al ritmo constante de 
2A mientras el bote esté en el muelle. Considere que el ciclo 
carga-descarga de la batería tiene una eficiencia del 100% (es 
decir, toda la energía almacenada se recupera). 

a) ¿Cuánto tiempo se deberá emplear el cargador para asegu¬ 
rar que los focos funcionen durante toda la regata? 

b) ¿Cuánto cambia la energía almacenada en la batería du¬ 
rante el proceso de carga? 

2.16S Un elevador tiene una masa de 1000 kg y se encuentra en la 
parte superior del pozo de 60 m cuando se rompe el cable. El 
aire en el pozo del elevador está a 27°C y se mantiene a esa 
temperatura en tanto cae el elevador. Nada de aire se cuela a 
la cabina durante la caída. El pozo tiene una sección transver¬ 
sal de 2.5 m 2 e inicialmente el aire en el pozo está a 1 atm. 
Véase la figura P2. 16S. 

a) Dibuje un esquema del diagrama P-v para el aire en el po¬ 
zo, indique los valores de los estados inicial y final con va¬ 
lores numéricos. 

b) ¿Cúal será la posición de equilibrio para la cabina del ele¬ 
vador? 


Figura P2.I6S 
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c) ¿Cuánto trabajo realiza la cabina del elevador para alcan¬ 
zar la posición de equilibrio? 

d) ¿Se necesitan algunas consideraciones adicionales a los da¬ 
tos para poder contestar a las preguntas? 

2.161 Un elevador tiene una masa de 2200 lbm y se encuentra en la 
Parte superior del pozo de 200 ft cuando se rompe el cable. El 
aire en el pozo del elevador esta a 80°F y se mantiene a esa 
temperatura en tanto cae el elevador. Nada de aire se cuela a 

la cabina durante la caída. El pozo tiene una sección transver¬ 
sal de 25 ft 2 e inicialmente el aire en el pozo está a 1 atm. Véa¬ 
se la figura P2.161. 

a) Dibuje un esquema del diagrama P-v para el aire en el po¬ 
zo, indique los valores de los estados inicial y final con va¬ 

lores numéricos. 

b) ¿Cuál será la posición de equilibrio para la cabina del ele¬ 

vador? 

c) ¿Cuánto trabajo realiza la cabina del elevador para alcan¬ 
zar la posición de equilibrio? 

d) ¿Se necesitan algunas consideraciones adicionales a los da¬ 

tos para poder contestar a las preguntas? 



Flg* a PZ.16I 


2.17S Un compresor isotérmico ideal, sin fricción, toma aire a la 
presión de 1 atm y lo comprime hasta 10 atm, a una tempera¬ 
tura de 30°C. Cada revolución del compresor maneja 1 kg de 
aire y el compresor opera a 200 rpm. ¿Cuál es el tamaño míni¬ 
mo del motor que debe solicitarse para impulsar este compre¬ 
sor? 


2.171 Un compresor isotérmico* ideal, sin fricción, toma aire a la 
presión de 1 atm y lo comprime hasta 10 atm, a una tempera¬ 
tura de 86°F. Cada revolución del compresor maneja 2 lbm de 
aire y el compresor opera a 200 rpm. ¿Cuál es el tamaño míni¬ 
mo del motor que debe solicitarse para impulsar este compre¬ 
sor? 

2.18S La batería de 12 \ de un avión, que se encuentra completa¬ 
mente descargada, se coloca en un cargador rápido donde se 
alimenta con 10 A durante 1 h. La batería, con una masa de 
10 kg, se coloca abordo del avión para su transporte. El avión 
vuela a 700 km/h a una altitud de 2000 m. 

a) ¿Cuál es el cambio total de la energía en la batería desde 
su estado de carga nula en el suelo hasta el estado en el 
avión durante el vuelo? 

b) ¿Qué porcentaje del cambio en la energía se debe a cada 
una de las diferentes formas de energía (cinética, potencial 
y almacenada)? 

c) ¿Cuánto trabajo se realizó durante el proceso de carga? 

2.181 La batería de 12 V de un avión, que se encuentra completa¬ 
mente descargada, se coloca en un cargador rápido donde se 



alimenta con 10 A durante 1 h. La batería, con una masa de 
22 lbm, se coloca a bordo del avión para su transporte. El 
avión vuela a 450 mi/h a una altitud de 6500 ft respecto al sue¬ 
lo. 

a) ¿Cual es el cambio total de la energía en la batería desde 
su estado de carga nula en el suelo hasta el estado en el 
avión durante el vuelo? 

b) ¿Qué porcentaje del cambio en la energía se debe a cada 
una de las diferentes formas de energía (cinética, potencial 
y almacenada)? 

c) ¿Cuánto trabajo se realizó durante el proceso de carga? 

2.19 La diferencial total del trabajo P dV se puede escribir como 
5W = -P dV = -P dV + 0 dP. Muestre que el trabajo es 
una diferencial inexacta. 

2.20S Se traslada una masa de 1 kg desde su posición en el piso hasta 
otra posición sobre una escalera a 10 m respecto al piso. La 
nueva posición se alcanza mediante las siguientes trayectorias: 

1. La masa se levanta directamente por medio de una polea 
sin fricción. 

2. La masa es trasladada por carretilla sin fricción hasta un 

elevador también sin fricción; este último se mueve hasta 

la altura necesaria y, entonces, se vuelve a usar la carretilla 

para llevar la masa hasta su posición final. 

En cada caso, encuentre el trabajo realizado para mover la 
masa hasta su posición final. Comente si en estos dos casos el 
trabajo, que es una función de trayectoria, depende del cami¬ 

no seguido, y si no, qué características estuvieron presentes 
para hacer que el trabajo no sea función de la trayectoria. 

2.201 Se traslada una masa de 2 lbm desde su posición en el piso has¬ 
ta otra posición'sobre una escalera a 30 ft respecto al piso. La 

nueva posición se alcanza mediante las siguientes trayectorias: 

1. La masa se levanta directamente por medio de una polea sin 
fricción. 

2. La masa es trasladada por carretilla sin fricción hasta un 
elevador también sin fricción; este último se mueve hasta 

la altura necesaria y, entonces, se vuelve a usar la carretilla 

para llevar la masa hasta su posición final. 

En cada caso, encuentre el trabajo realizado para mover la 
masa hasta su posición final. Comente si en estos dos casos el 
trabajo, que es una función de trayectoria, depende del cami¬ 

no seguido y si no, qué características estuvieron presentes 
para hacer que el trabajo no sea función de la trayectoria. 
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Cuando se puede medir lo que se estri diciendo y expresado con números, ya 
se conoce algo al respecto; pero cuando no es posible medido, cuando no se 
puede expresar numéricamente, el conocimiento es insuficiente e insatisfactorio; 
puede ser un asomo de conocimiento, pero en su interior el individuo sabe que ha 

avanzado poco al estado de ciencia. 

Lord Kelvln 


Sección transversal de una turbina de 
vapor sobrecalentado, en tándem 
combinado, con dos flujos, 3600 rpmy 
clasificada en el Intervalo de 300 000 a 
350 000 kW 
(General Electric.) 















3.1 Introducción 


En el capítulo 2 se definieron algunas propiedades comunes con el fin de presentar 
los conceptos de estado, proceso y energía. Sin embargo, un sistema tiene otras pro¬ 
piedades que resultan útiles en termodinámica, ademas de las definidas en el capítu¬ 
lo 2. En este capítulo se introducen algunas propiedades nuevas y se estudia el com¬ 
portamiento de varias propiedades para cierto tipo de sustancias. En capítulos 
posteriores se estudiarán aún otras propiedades según se vaya necesitando; no obs¬ 
tante, los conceptos que se presentan en este capítulo son aplicables a todas las otras 
propiedades. 


3.2 Postulado de estado. Aplicaciones a las relaciones entre 
propiedades 

En el capítulo 2 se señaló que las propiedades podían clasificarse en intensivas 
o extensivas; además, las propiedades se definieron únicamente para un sistema en 
equilibrio termodinámico. El estudio de un gran número de sustancias y su compor¬ 
tamiento en diferentes procesos revela que a mayor número de sustancias presentes 
en un sistema, con más formas de intercambio de energía entre el sistema y sus alre¬ 
dedores, más propiedades se requerirán para describir el equilibrio en estado estable 
de un sistema. 

En este capítulo, el estudio se limitará a sustancias puras, simples y compresi¬ 
bles. El término simple y compresible implica que sólo se está considerando la forma 
de trabajo P dV\ en tanto que pura implica que las sustancias contienen únicamente 
un componente químico (por ejemplo H 2 0, amoniaco o nitrógeno), por lo tanto, 
se excluye cualquier mezcla de dos o más sustancias (como agua salada, whiskey o 
aire húmedo). La excepción corresponde al aire, que se trata como una sustancia 
pura en muchos casos prácticos, a pesar de ser una mezcla inerte de N 2 , 0, y otras 
moléculas. Además, se supondrá que las sustancias tienen una composición molecu¬ 
lar fija a lo largo de este estudio; es decir, no tiene lugar ninguna reacción química. 
En capítulos posteriores se estudiaran las mezclas y los sistemas cuyos componentes 
pueden sufrir transformaciones químicas. 

Repetidas observaciones y experimentos han mostrado que, para una sustancia 
pura, simple y compresible, dos propiedades independientes son necesarias y sufi¬ 
cientes para establecer el estado estable de equilibrio de un sistema. Esta observación 
no se deduce de otros teoremas más fundamentales desde el punto de vista de la ter¬ 
modinámica clásica; como no se le ha encontrado ninguna violación, se le asigna 
la misma categoría que a las otras leyes termodinámicas que se estudiarán después. 

El comportamiento observado en una sustancia pura, simple y compresible se 
resume en el postulado de estado: 
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Dos propiedades termodinámicas independientes cualesquiera son suficientes para esta¬ 
blecer el estado termodinámico estable de una masa de control constituida por una sus¬ 
tancia pura, simple y compresible. 

A las propiedades termodinámicas corresponden la presión, la temperatura y el vo¬ 
lumen; a estas propiedades no pertenecen ni las propiedades geométricas, como la 
forma o la elevación, ni la velocidad. Estado estable significa un estado de equili¬ 
brio; por lo tanto, el postulado de estado no da información sobre los estados en 
desequilibrio. El enunciado anterior se refiere a la masa de control o a una cantidad 
específica de materia. El postulado de estado también puede interpretarse en refe¬ 
rencia a una unidad de masa tomada como base. Se recuerda que existe la opción 
de expresar las propiedades extensivas en forma intensiva, por lo que el postulado de 
estado puede enunciarse en una forma muy útil: 

Dos propiedades termodinámicas intensivas e independientes bastan para establecer el 
estado termodinámico estable de una sustancia pura, simple y compresible. 

Existe un número importante de excepciones para estas formas del postulado 
de estado. Estos enunciados se aplican únicamente a sustancias simples compresi¬ 
bles; en consecuencia, la única forma de trabajo posible es P dV. Si existe otra for¬ 
ma de trabajo casi al equilibrio, el número de propiedades termodinámicas indepen¬ 
dientes necesarias para determinar el estado es 1 más el número de formas de 
trabajo. Asimismo, para una masa de control con más de una sustancia o en la que 
los componentes reaccionen químicamente, se espera que se deban especificar más 
de dos propiedades independientes para establecer el estado; este aspecto se 
estudiará con más detalle en los capítulos 9 y 10. 

El postulado de estado señala la información necesaria para especificar el esta¬ 
do de una sustancia en un sistema particular. Ya antes se consideraron las propieda¬ 
des P, v, T y w; en secciones posteriores se presentarán otras propiedades. El postu¬ 
lado de estado afirma que, si dos de esas propiedades son independientes y 
conocidas, entonces todas las otras propiedades quedan unívocamente especifica¬ 
das. Si se conocen T y v para una sustancia pura y compresible, entonces P y U tienen 
valores conocidos unívocamente. Matemáticamente, esto se expresa como 


P= P(T, v) (3.1) 

Y 

U= u(T, v) (3.2) 

La elección de las variables independientes en la expresión es arbitraria mientras 
sean independientes, por lo que otras opciones equivalentes son 

P = P(u, T) 0 P = P(u,v) (3.3) 

Y 

U = u(P, T) 0 U — U(P, v) ( 3 . 4 ) 


Dado que la termodinámica trata sobre la energía y sus transformaciones, las ecua¬ 
ciones (3.2) y (3.4) son muy importantes en los análisis termodinámicos. 
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3.3 Sustancias simples compresibles 

Las sustancias simples y compresibles se emplean en muchos sistemas de ingeniería, 
incluyendo las plantas de potencia, muchos sistemas de refrigeración y sistemas de 
distribución térmica que usan el agua o el vapor de agua para transportar la energía. 
Además, las máquinas de combustión interna y externa se pueden estudiar en forma 
práctica considerando que operan con sustancias simples y compresibles como flui¬ 
dos de trabajo, aun cuando en la realidad no sea así. Finalmente, algunas mezclas 
inertes de sustancias puras, por ejemplo, el aire seco, pueden tratarse como sustan¬ 
cias puras con un pequeño error, lo que permite una extensión práctica considerable 
a la aplicación de las relaciones entre propiedades que se desarrollarán para sustan¬ 
cias puras. 

3.3.1 Fases líquidas 

Supóngase que se tiene un conjunto de valores de dos variables independientes para 
una sustancia pura y simple en particular y se desea determinar el valor de una va¬ 
riable dependiente. ¿Cómo se procede? y ¿cómo se presentan los resultados? 

Como ejemplo, considérese una sustancia muy conocida, el agua fría. Ésta se 
introduce en un cilindro y se le saca todo el aire (recuérdese la limitación de sustancia 
pura). A continuación se coloca un pistón en contacto con la superficie del agua 
(Fig. 3.1). Se escoge el agua como la masa de control y se mide su presión con un 
manómetro, así como su temperatura mediante un termómetro. En esta forma se 
obtienen dos propiedades independientes: la temperatura y el volumen específico (el 
cual se encuentra al dividir la medida del volumen total contenido en el arreglo 
cilindro-pistón entre la masa de agua colocada en el sistema). La propiedad depen¬ 
diente (la presión) que resulta para los valores dados del volumen específico y de 
la temperatura, se determina con el manómetro. Por consiguiente, en ese estado se 
pueden medir las tres propiedades P, v y T. 

Supóngase ahora que se desea cambiar el estado de la masa de control. Pueden 
realizarse muchos procesos diferentes; por ejemplo, el arreglo cilindro-pistón se su¬ 
merge en un baño grande conteniendo un fluido a una temperatura fija, igual a 
r, = 100°C = 212°F, que es también la temperatura de la masa de control. El agua 
y los alrededores deben estar en equilibrio térmico a la temperatura de esos alrededo¬ 
res. Se aplica una fuerza inicial sobre el pistón, suficiente para obtener el volumen 
específico deseado v. Ahora se aumenta el volumen de la masa de control mediante 
un movimiento ascendente del pistón y se mide la presión resultante con ayuda del 
manómetro colocado en la pared del cilindro. Si se cuida que el aumento del volu¬ 
men sea lento, el agua permanecerá a temperatura constante. Cuando la temperatu¬ 
ra de la masa de control cambia infinitesimalmente durante el proceso, debe haber 
una transferencia de calor de la masa de control o del baño que la rodea y la masa 
de control regresa al equilibrio térmico, con el baño a la temperatura de éste. 

Las variables independientes durante este proceso son T y v; además se ha me¬ 
dido el valor de la variable dependiente P que existe para los valores de 7’y v dados. 
Por lo tanto, se han determinado los estados correspondientes a P - P(T, v). Si 
se dibuja la trayectoria de este proceso en una gráfica de presión contra volumen, se 
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obtiene una línea como la que se muestra en la figura 3.2, donde A denota el estado 
inicial y B el estado final. Entre Ay B se encuentra una serie de estados que están 
en equilibrio térmico y el proceso que los une sigue una isoterma o línea de tempera¬ 
tura constante. A un proceso semejante que pasa por una serie de estados de equili¬ 
brio se le ha definido como proceso casi en equilibrio. 

Obsérvese en la figura 3.2 el cambio tan grande en la presión del agua para 
un pequeño cambio en el volumen específico. La explicación es que el agua líquida 
es casi incompresible, y con frecuencia se considera por conveniencia que el valor 
de v es constante para el agua líquida (y muchos otros líquidos) cuando la presión 
cambia a temperatura constante. 

3.3.2 Saturación y fases 

Si se incrementa más el volumen del sistema, se encuentra que después de que la 
masa de control alcanza un volumen particular correspondiente al estado C (Fig. 33), 
la presión de la masa de control permanece constante. Se puede cambiar el vo¬ 
lumen moviendo el pistón, pero al detener el pistón en una posición correspondiente 
a algún volumen a lo largo de la línea CD, la presión medida permanece en el mismo 
valor encontrado para el punto C; es decir, la presión en la masa de control es la 
misma en cada estado a lo largo de CD. Al observar el agua de la masa de control 
para algún punto entre C y D, se encuentra que algo del líquido presente en el punto 
C ha cambiado a vapor, lo cual llena el aumento de volumen. Al aumentar más el 
volumen, una cantidad mayor de líquido se convierte a vapor, hasta que se alcanza 
el punto D, donde justamente todo el líquido ha desaparecido y toda el agua se en¬ 
cuentra en forma de vapor. 

Obsérvese que el volumen específico del agua aumentó notablemente durante 
el proceso de vaporización, por lo que resulta necesario graficar el volumen específi¬ 
co en una escala logarítmica con el fin de retener el detalle suficiente cuando los V0- 
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lúmenes específicos son pequeños. La expansión isotérmica de un líquido, trayecto¬ 
ria A-B-C, parece casi vertical en esta escala. 

El estado físico de la masa de control en el punto C, recibe el nombre de líqui¬ 
do saturado; la temperatura del agua en este estado corresponde al punto de ebulli¬ 
ción o temperatura de saturación a la presión de la masa de control. Sobre la línea 
CD, los estados del agua son una mezcla de dos formas físicamente diferentes, líqui¬ 
do y vapor. A estas formas físicamente diferentes de un componente se les llama 
fases y a los estados que se encuentran a lo largo de la línea CD se les denomina 
estados difásicos. Puesto que la masa de control tiene valores dados de P, v y T para 
cada estado en la línea CD, tiene propiedades intensivas (P y T) iguales en cada fase. 
Sin embargo, la propiedad intensiva específica v, aunque conocida para la mezcla 
difásica completa (el volumen de toda la masa), es diferente para cada una de las 
fases. El volumen específico de la fase líquida puede encontrarse por medida: se reti¬ 
ra una pequeña muestra de la fase líquida en algún estado entre C y D, y se miden 
su volumen y su masa, en tanto que se mantiene la temperatura al punto de ebulli¬ 
ción correspondiente a la presión dada; una medida similar puede realizarse en la 
fase vapor. 

Considérense estas observaciones a la luz del postulado de estado donde dos 
propiedades independientes deben especificarse para definir el estado de un sistema. 
A lo largo de la línea CD, cuando se especifica la presión, automáticamente se cono¬ 
ce la temperatura; es decir, el punto de ebullición depende únicamente de la presión 
de la masa de control y no puede variar independientemente. De esta manera, a lo 
largo de la línea difásica CD, Ty P no son variables independientes. Del conjunto 
P, v y T, los únicos pares de variables independientes que pueden emplearse para 
especificar el estado de un sistema difásico son P y v o t y v. 


3.3.3 Calidad 

Cada una de las fases se encuentra en el punto de ebullición a la presión que existe 
en la masa de control para cada estado localizado sobre la línea CD. En esta forma, 
si se mide el volumen específico de la fase líquida para cualquier estado a lo largo 
de la línea CD, se encuentra el mismo valor: el volumen específico del agua saturada 
a la temperatura de la masa de control, v¡ (II), es igual a v c . De igual forma, el vo¬ 
lumen específico del vapor para cualquier estado a lo largo de la línea CD es el volu¬ 
men específico del vapor saturado, v g (T) = V D . Los subíndices l y g indican las fa¬ 
ses líquida y vapor, respectivamente. [En cierta bibliografía se encuentra el 
subíndice f (fluido) para indicar el estado líquido. Dado que la palabra fluido co¬ 
múnmente se emplea tanto para la fase líquida como para la fase vapor, se prefiere 
el subíndice / para denotar a la fase líquida en este texto.] 

Resulta relativamente simple tabular el volumen específico del líquido y del va¬ 
por saturados en función de la temperatura. Por lo tanto, es útil definir el volumen 
específico de la masa total v, correspondiente a la masa de control en cualquier pun¬ 
to sobre la línea difásica CD, en función de los volúmenes específicos de las fases 
individuales v, y V g . Con este objeto se introduce una propiedad llamada calidad de 
la mezcla difásica. La calidad se define como la masa de vapor presente en la mezcla 
difásica dividida entre la masa total y se representa por el símbolo x. Así pues. 
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x = 




m 


(3.5) 


Para una masa de control difásica, la calidad varía desde 0, cuando la masa 
de control está compuesta únicamente de líquido saturado, hasta 1, cuando está 
constituida únicamente por vapor saturado. Con frecuencia, la calidad también se 
expresa como un porcentaje. Obsérvese que la calidad sólo está definida.para la 
mezcla difásica constituida por líquido y vapor. 

El volumen del sistema a lo largo de la línea difásica CD es 

V=V,+ V g (3.6) 

Dividiendo entre la masa total se obtiene 


W = = v¡ + ^ 

m m m 


m¡ V¡ t m g V g 

m m , m m , 


o 

V = (1 — x)v, + XV g (3.74 

y el volumen específico de la masa de control queda especificado en términos de las 
propiedades tabuladas y de la calidad. Otra opción para escribir la ecuación (3.7 a) 

es 

V = v, + x(v g — v¡) =V¡+ XV lg (3.76) 

donde v /g se define como la diferencia entre el volumen específico del vapor satura¬ 
do y del líquido saturado a la temperatura de la masa de control, es decir v g — v¡ 
Puesto que el volumen específico, y como se verá posteriormente cualquier 
otra propiedad específica de la masa de control, se puede determinar una vez que 
se especifica x a una P o T dada, se acostumbra emplear x y otra propiedad indepen¬ 
diente para especificar el estado sobre la línea difásica. 

3.3.4 Vapor sobrecalentado 

Regresando a la figura 3.3, se observa que el proceso de expansión a temperatura 
constante se detuvo en el estado D, donde la masa de control justamente acababa 
de cambiar por completo a la fase vapor. Supóngase que se continúa la expansión 
mediante un ascenso posterior del pistón, de modo que el volumen de la masa de 
control aumente en tanto que la temperatura se mantiene constante por me¬ 
dio del baño que la rodea. Al hacer esto se encuentra que la presión del sistema dis¬ 
minuye y que la traza de P- v continúa a lo largo de la trayectoria DE (Fig. 3.4). 
En la serie de estados sobre DE, se dice que el vapor está sobrecalentado porque su 
temperatura es superior a la del punto de ebullición para la presión que existe a lo 
largo de esa trayectoria. El volumen puede continuar creciendo después de V £ y la 
presión continuará bajando. El proceso puede continuarse hasta que las restriccio¬ 
nes sobre las definiciones de presión o volumen específico [Véanse las ecuaciones 
(2.1) y (2.8)] ya no sean validas. 



Debe notarse que para estos estados P y T son independientes; por lo tanto, 
a diferencia de los estados saturados, P y T pueden emplearse como dos propiedades 
independientes para especificar el estado de un vapor sobrecalentado. 

3.3.5 Diagrama P-v 

Supóngase ahora que el pistón regresa a su posición original en el aparato experi¬ 
mental de la figura 3.1 y que la temperatura del baño, que constituye los alrededo¬ 
res, cambia a un valor mayor, T 2 > T l . Al mover el pistón lentamente para au¬ 
mentar el volumen de la masa de control, manteniendo la temperatura de dicha 
masa constante en T 2 , se encuentra una nueva isoterma en el diagrama P- v. Este 
procedimiento se puede repetir a temperaturas cada vez mayores y dibujar las isoter¬ 
mas para cada una, como se muestra en la figura 3.5. 

Temperatura crítica 

A mayores temperaturas, disminuye la longitud de la línea difásica horizontal. 
Finalmente, para el agua, la isoterma en la región difásica correspondiente a una 
temperatura T = 374.14°C = 705.43°F, tiene una longitud nula. Es decir, existe 
una región donde no se distinguen las dos fases; si el volumen aumenta, el agua reali¬ 
za la transición de líquido a vapor sin la aparición de la región de dos fases. Experi¬ 
mentalmente, si se mantiene el líquido original a esta temperatura o una superior, 
mientras se expande el volumen, no se puede decir cuándo el líquido se convierte 
en vapor, ya que no se forma ninguna interfase entre las fases; no es posible ver nin¬ 
guna superficie líquida. Para el agua, este fenómeno tiene lugar a una presión y una 
temperatura tan elevadas que queda fuera de la experiencia cotidiana. A las altas 
presiones presentes en la región del diagrama P- v en que esto ocurre, cuando el 
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figura 3.5 Isotermas para expansiones 
$ varias temperaturas diferentes. 


volumen específico del líquido aumenta a lo largo de una isoterma, la presión de 
la masa de control disminuye continuamente. El volumen específico del líquido au¬ 
menta y la transición del líquido a gas tiene lugar lentamente a un volumen 
específico pequeño, sin una separación entre fases visible, por lo que se puede pensar 
que las dos “fases” tienen el mismo volumen específico (y por lo tanto la densidad) 
y consecuentemente no es posible distinguir una de otra. El mismo fenómeno tiene 
lugar para todas las isotermas que se encuentran sobre la temperatura crítica. 

La temperatura más baja, a la cual la isoterma no presenta transición entre las 
fases, recibe el nombre de temperatura crítica T cr . En la tabla C.4 del apéndice C 
se dan los valores de la temperatura crítica para varias sustancias. 

Es común denominar gas al vapor que se encuentra sobre la temperatura críti¬ 
ca y retener el nombre de vapor para la fase que podría existir en equilibrio con su 
fase líquida a la temperatura del vapor, si la presión aumentara lo suficiente. 

Diagrama P- v para las fases líquido-vapor 

Si se unen todos los puntos de las diferentes isotermas que se presentan en la 
región difásica y lo mismo se hace con todos los puntos que corresponden a un vapor 
saturado al 100 %, resulta el diagrama que se muestra en coordenadas logarítmicas 
en la figura 3.6. La línea que conecta los puntos de líquido saturado se une suave¬ 
mente con la línea de vapor saturado en el punto donde la isoterma crítica toca am¬ 
bas líneas. 

Dentro de la región limitada por el domo se encuentran todos los estados for¬ 
mados por una mezcla difásica de líquido y vapor saturados. A esta parte del diagra¬ 
ma se le llama región difásica o de saturación. Sólo dentro de esta región se puede 
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definir y emplear la propiedad de calidad. 

A la izquierda del domo se encuentran todos los estados en los que la masa 
de control existe únicamente en la fase líquida. En esta región, el líquido está a una 
temperatura por debajo de su punto de ebullición para cualquier estado P- v, por 
lo que a los estados en esta región se les llama subenfnudos. (Tal definición no tiene 
sentido sobre la isoterma crítica, ya que el fenómeno de ebullición no es observable 
a temperaturas supercríticas.) 

La región a la derecha del domo recibe el nombre de región de sobrecalenta¬ 
miento. 

El punto crítico es el punto donde la isoterma crítica es tangente a la curva de 
saturación. Lapresión crítica es la presión en este punto tangente (los valores se en¬ 
cuentran en la tabla C.4). La región sobre la isoterma crítica y sobre la línea de pre¬ 
sión crítica (isóbara crítica) es llamada región supercrítica. 

Superficie P - v - T 

Resulta conveniente graficar los datos obtenidos para el agua o cualquier otra 
sustancia simple, en las coordenadas P, v. Ten lugar del diagrama P- v, resultando 
una superficie con los estados de equilibrio P- v - T. Para el agua, la parte de la 
superficie que se acaba de describir aparece como se muestra en la figura 3.7. La 
proyección de la superficie en el plano P - v da por resultado el diagrama P - v de 
la figura 3.6. 
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Proyecciones en las superficies P - T y T- v 

La superficie P - v - T puede proyectarse en otros planos coordenados al igual 
que en el plano P - v. El diagrama de fases en esas coordenadas con frecuencia pro¬ 
vee de un enfoque útil. Examinando detenidamente la figura 3.7 se ve, por ejemplo, 
que la región de la superficie P - v - T antes examinada puede proyectarse en la su¬ 
perficie P - T, como se muestra en la figura 3.8, y en la superficie T - v como apare¬ 
ce en la figura 3.9. Los dos diagramas sirven para presentar datos experimentales, 
como se verá en la sección siguiente. Obsérvese que en todos estos diagramas, T se 
gráfica en escala lineal, en tanto que para P y v la escala es logarítmica. 

Otras regiones en el diagrama P- v-T 

Hasta ahora la atención se ha centrado en estados donde existen sólo las fases 
líquida, gas, vapor o una combinación de líquido y vapor. Naturalmente este trata¬ 
miento ignora la existencia de otras fases usuales en sustancias puras simples, como 
la fase sólida. Cada sustancia simple se solidificará si la temperatura baja bastante. 
[Sin embargo, existen ciertas sustancias cuyas temperaturas de solidificación son ex¬ 
tremadamente bajas; por ejemplo, el helio se congela a temperaturas por debajo de 
1 K (1.8°R) a pesar de que la masa de control se encuentre a presiones superiores 
a 2 MPa (290 psia).] 

Si ahora se elige un nuevo experimento, como se muestra en la figura 3.10, 
donde una masa de control se mantiene a presión constante mediante un pistón las¬ 
trado al que se le permite moverse y si se varía la temperatura de la masa de control 
colocando el cilindro experimental en una serie de baños a temperatura constante, 
el volumen de la masa de control resultante puede medirse a cada P y T mediante 
la observación del desplazamiento del pistón. De esta forma se ha llevado a cabo 
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un proceso a presión constante o isobárico donde las variables independientes son 
la presión y la temperatura y la variable dependiente el volumen específico; o sea 
se está determinando v = v{T, P). Semejante proceso se gráfica como una línea ho¬ 
rizontal en el diagrama P - v de la figura 3.6. Si la presión y la temperatura se eligen 
en forma tal que el estado se encuentre en la región de vapor sobrecalentado, estado 
A de la figura 3.11 (P = 1 atm y T = 200°C = 392°F), y se baja continuamente 
la temperatura de la masa de control mediante la colocación del arreglo cilindro- 
pistón en una serie de baños, donde cada baño sucesivo tiene una temperatura lige¬ 
ramente menor al anterior, se obtiene la trayectoria A ~ B- C-D. El punto B co¬ 
rresponde al volumen específico del vapor saturado a la presión constante de 1 atm 
(14.7 psia); el punto C representa el volumen específico del líquido saturado; el pun¬ 
to D se encuentra en un punto cualquiera de la región de líquido subenfriado. 

Supóngase que la temperatura de la masa de control continúa descendiendo 
(Fig. 3.12, donde las escalas tienen gran amplificación). A cierta temperatura (punto E), 
el sistema sufre una transición a la fase sólida (es decir, se congela); esto ocurre 
a una temperatura en particular dependiendo de la presión elegida para el experi¬ 
mento. Obsérvese un fenómeno curioso: el proceso de solidificación tiene lugar a 
temperatura constante, pero en tanto que la masa de control se va solidificando, su 
volumen específico aumenta hasta que toda la masa de control está completamente 
solidificada en el punto F. Este no es el caso para todos los materiales, sino que es 
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una consecuencia de haber elegido el agua como sustancia para este experimento. 
(Si su volumen no aumentara durante la congelación, el hielo no flotaría, ya que 
¡su volumen específico sería menor que el del agua sobre la que flota!) La mayoría 
de las sustancias experimenta una disminución del volumen específico durante el 
proceso de solidificación y el agua es una curiosa excepción. 

Cuando se disminuye aún más la temperatura de la masa de control, se observa 
que el volumen específico cambia ya muy poco (el volumen específico de la mayoría 
de los sólidos es una función muy débil tanto de la presión como de la temperatura). 

Un diagrama T- v completo se obtiene cuando se repite el experimento a dife¬ 
rentes presiones iniciales y se puede construir en forma similar a como se hizo para 
el diagrama P- v, En la figura 3.13 se muestran las diferentes regiones, indicando 
su nomenclatura. 

Región sólido-vapor 

La figura 3.13 presenta una gran región donde coexisten el hielo y el vapor; 
generalmente esto sucede por abajo de 0.01 °C = 32,02°F, Si se aplican presiones 
bastante elevadas de tal manera que el volumen específico de la masa de control se 
redujera a 0.001091 mVkg = 0.0175 ftVlbm o menos, entonces sólo existiría la 
fase sólida. 


Hgw 3,12 Diagrama T-v para • ® 
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Línea de sublimación 

A volúmenes específicos extremadamente grandes (que corresponden a presio¬ 
nes muy bajas) y temperaturas bajas, es posible transformar el sólido en vapor, sin 
la aparición de la fase líquida durante una expansión de la masa de control; a este 
proceso se le da el nombre de sublimación. La línea de sublimación, marcada en la 
figura 3.13, indica la frontera entre los estados sólido-vapor y vapor sobrecalentado 
para los que esta transición puede tener lugar. Por ejemplo, en un proceso de calen¬ 
tamiento de la masa de control a volumen constante (la línea vertical en el diagrama 
T-v) a v = 600 m 3 /kg = 9610 ft 3 /lbm, se produce sublimación. El proceso inver¬ 
so es responsable de la aparición de escarcha en las superficies frías al depositarse 
el vapor de agua del aire (a muy bajas presiones de vapor efectivas del agua) como 
hielo en una superficie fría apropiada sin pasar por la fase líquida. Otro ejemplo 
que es común observar corresponde a la vaporización (sublimación) del bióxido de 
carbono sólido (hielo seco), que pasa directamente del estado sólido al vapor como 
resultado de una transferencia de calor desde el ambiente a las condiciones comunes 
de observación. 

Punto triple 

Obsérvese que, en la figura 3.13, una línea horizontal (temperatura cons¬ 
tante) une la región de saturación con la región sólido-gas; esto indica que única¬ 
mente a esa temperatura particular pueden coexistir las fases líquida, sólida y va¬ 
por. Esta temperatura, que resulta conveniente para la calibración de termóme¬ 
tros, recibe el nombre de temperatura del punto triple y, en el caso del agua, es de 
0.01 °C = 32.02°C. Debe notarse que lo hasta aquí presentado se limita a sustancias 
puras y simples. No obstante, un baño de hielo en un laboratorio usado para una 
calibración de temperatura, con frecuencia está abierto a la atmósfera y la mezcla 
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líquido-sólido se satura con aire disuelto, así como también está expuesto al aire 
húmedo más bien que a la fase vapor del agua pura. Semejante sistema saturado 
con aire no se encontrará en el punto triple. El punto de hielo o temperatura de un 
baño hielo-líquido suturados con aire en equilibrio con aire saturado a las condicio¬ 
nes estándar, es de 0.0°C = 32.00°F. Las condiciones necesarias para mantener 
exactamente el punto de hielo son más difíciles de alcanzar en el laboratorio que las 
de una celda de punto triple construida cuidadosamente; sin embargo, en una cali¬ 
bración menos precisa, el baño de hielo resulta conveniente. 

Los valores de las propiedades en el punto triple para varias sustancias puras 
se presentan en la tabla C. 1. 

Superficie P - v —T total 

Si se gráfica en las coordenadas P, v, T la superficie total de estado, incluyen¬ 
do las fases sólida, líquida y vapor para una sustancia como el agua, que se expande 
al congelar, el diagrama aparece como El de la figura 3.14. 

La fase sólida del agua existe realmente en varias formas físicas, las cuales se 
definen por sus diversas estructuras cristalinas. La definición de fase también englo¬ 
ba esas estructuras y las regiones en que existen pueden mostrarse en los diferentes 
diagramas. 

No debe inferirse que la mayoría de las sustancias se expanden al solidificarse; 
de hecho, lo contrario es más frecuente. Para sustancias que se contractan al solidifi¬ 
car, el diagrama de fases P - v - T se muestra en la figura 3.15. 
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3.4.1 Energía interna y entalpia 

Naturalmente la temperatura, la presión y el volumen específico no son las úni¬ 
cas propiedades de interés en el estudio de la termodinámica. Por ejemplo, en 
el capítulo 2 se introdujo la energía interna, propiedad cuyo símbolo es U. La ener¬ 
gía interna específica u = U/m para cualquier sustancia simple y compresible se en¬ 
cuentra en función de dos variables independientes cualesquiera, de acuerdo con el 
postulado de estado. Así resultaría posible construir, por ejemplo, una superficie 
u - P - T mediante los métodos empleados para construir la superficie P - v - T, su¬ 
poniendo que se hubiese inventado un método adecuado para medir o determinar 
U en función de P y T. En tal caso sería posible elaborar los diagramas de fase basa¬ 
dos en esta superficie. 

En termodinámica, muchos problemas contienen varias veces el grupo de pro¬ 
piedades u -f Pv. Para evaluar este grupo en un estado dado es necesario encontrar 
los valores de u y v a partir de alguna fuente de datos. Por conveniencia, se define 
una nueva propiedad llamada entalpia , a la cual se le asigna el símbolo h, como 

h = u + Pv (3.8) 

Dado que todas las propiedades del lado derecho de la ecuación (3.8) se pueden en¬ 
contrar en función de dos variables independientes, se concluye que es factible tabu¬ 
lar h en función de esas mismas dos vanables. En consecuencia, para cualquier esta¬ 
do dado, h se evalúa y se tabula directamente, ahorrando gran parte del esfuerzo 


Figura 3.15 Diagrama P — v—T para una 
sustancia que se contrae durante el proceso 
de congelamiento. 
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requerido para encontrar los datos de las propiedades en los problemas donde apare¬ 
ce u + Pv. 

Para un estado en la región de saturación, cualquier propiedad extensiva espe¬ 
cífica o intensiva como fj y u se evalúa mediante la relación de las propiedades de 
saturación con la calidad, tal como se hizo para el volumen específico en la ecuación 
(3.1b). Por lo tanto, para cualquier propiedad intensiva z, se escribe 

z = z¡+ xz lg ( 3 _ 9 ) 


3.4.2 Calores específicos 

Supóngase que se desea encontrar el cambio dé la energía interna para una sustancia 
que realiza un proceso. Mediante la ecuación (3.2), el cambio de la energía interna 
se expresa [véase la ecuación (1.15)] como 



El estado queda completamente especificado mediante el postulado de estado si T 
y v son independientes. Se habrían podido elegir cualquier par de propiedades ter¬ 
modinámicas independientes para la ecuación (3. 10), pero Ty v son dos propiedades 
mensurables muy útiles. En la ecuación (3.10) se requieren las derivadas parciales, 
que resultan importantes en los análisis termodinámicos. La primera derivada par¬ 
cial es particularmente importante, por lo que se va a estudiar ahora. El cambio de 
la energía interna, por cada grado que cambia la temperatura en un proceso a volu¬ 
men constante, es la primera derivada parcial y recibe el nombre de calor específico 
a volumen constante (o algunas veces capacidad calorífica específica a volumen 
constante); se le ha asignado el símbolo c y y se define matemáticamente como 


Cv~ 



(3.11) 


Los valores de c y se encuentran dentro de un intervalo comprendido entre los valo¬ 
res de 0.31 kJ/(kg . K) [0.07 Btu/(lbm . °R)] para el gas argón y 4.18 kJ/(kg . K) 
[ 1 Btu/(lbm . °R)] para el agua líquida (aproximadamente) y son función de la tem¬ 
peratura de la masa de control. Puesto que el calor específico es una propiedad espe¬ 
cífica, la propiedad con base en una masa dada se escribe 

C v = me , (3.12) 


Cuando se requiere el cambio de la entalpia, se procede de igual manera que 
en el caso de la energía interna: se toman dos variables independientes, P y T (esta 
elección resulta bastante útil), o sea 


h = h(T, P) ( 3 . 13 ) 

y el cambio de la entalpia resulta 



Para un proceso a presión constante, la primera derivada parcial tiene un significa¬ 
do: es el calor específico a presión constante y se define como 
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c p~ 




(3.15) 


Los dos calores específicos definidos por las ecuaciones (3.11) y (3.15) resultan de 
gran utilidad, principalmente en el estudio de flujos de energía en varios procesos 
termodinámicos. Por el momento, sin embargo, basta observar que si u o h se cono¬ 
cen en función de T para ciertos v o P dados, entonces c v y c p pueden calcularse 
rápidamente mediante las pendientes de las curvas de los datos, sin requerirse nin¬ 
gún otro dato adicional. 


3.5 Desarrollo sobre los datos de las propiedades 

Cada sustancia pura tiene sus datos p, v, T, u, h, c y y C p propios, que con frecuen¬ 
cia deben ser determinados experimentalmente. Es posible generar los valores de to¬ 
das las propiedades a partir de un conjunto mínimo de medidas experimentales y 
los métodos para realizarlo se presentarán en el capítulo 8. También es factible de¬ 
terminar las propiedades de algunas sustancias que tienen estructura microscópica 
simple, para algunas regiones del diagrama de fases, sin necesidad de experimenta¬ 
ción directa si se cuenta con algunos datos espectroscópicos, mediante la aplicación de 
métodos de la termodinámica estadística (Cap. 12). Sin embargo, en la mayoría 
de las sustancias se requieren medidas experimentales cuidadosas y detalladas con 
el fin de obtener el conjunto de propiedades dependientes en función del conjunto 
elegido de propiedades independientes. 

Obviamente, la presentación de los datos experimentales que relacionan todas 
las propiedades en todas las regiones de interés para cada sustancia es una tarea difí¬ 
cil. Se necesita comprimir todos los datos posibles en un pequeño espacio. Se han 
ensayado muchos métodos y algunos de los más útiles se describirán aquí; otros se 
irán introduciendo cuando se requieran las propiedades. 


3.5.1 Representación gráfica de los datos 

Resulta muy útil visualizar los procesos termodinámicos en las coordenadas de va¬ 
rios pares de propiedades termodinámicas. Ya se ha hecho esto en el diagrama P-v 
al desarrollar los fundamentos y las definiciones en este capítulo. La representación 
gráfica de los procesos en diagramas de fases graficados en función de otros pares 
de propiedades, permite analizar muchos sistemas prácticos, como por ejemplo, las 
máquinas. 

Un diagrama de fases muy útil resulta al graficar en coordenadas de presión 
contra entalpia. Un ejemplo aparece en la figura 3.16. En el diagrama P-li inme¬ 
diatamente se ve el cambio de entalpia que tiene lugar durante un proceso a presión 
constante, ya que este cambio aparece como la longitud de una línea horizontal. Este 
enfoque será de gran ayuda cuando se inicie el estudio de procesos termodinámicos 
y ciclos. También han demostrado su utilidad los diagramas basados en coordena¬ 
das que representan otras propiedades y se estudiarán cuando se introduzcan otras 
propiedades. 



3.5.2 Ecuación de estado 

Para una sustancia en particular es posible desarrollar relaciones matemáticas entre 
los datos P - v -T o algunos otros conjuntos de propiedades. Tales relaciones pue¬ 
den ser simplemente ajustes de curvas a los puntos experimentales o relaciones com¬ 
plicadas basadas en el conocimiento adquirido a partir de la teoría de la variación 
esperada de una propiedad dependiente en función de las propiedades independien¬ 
tes. Tales relaciones se han llamado ecuaciones de estado. Cuando resultan particu¬ 
larmente simples y con una buena precisión ofrecen una forma adecuada de presen¬ 
tar los datos P - v - T o de otras propiedades. 

Las tablas de vapor de agua compiladas por la American Society of Mechani- 
cal Engineers [1] y otras [2,3] se basan en el ajuste de curvas empíricas a datos expe¬ 
rimentales voluminosos. Dichos ajustes se emplearon para generar los diferentes re¬ 
gistros de la tabla para valores discretos de temperatura y presión. Las tablas 
computarizadas de vapor de agua generalmente se basan en el empleo de estas ecua¬ 
ciones más que en los propios datos originales. 

Con frecuencia es posible emplear ecuaciones de estado simplificadas para des- 
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cribir el comportamiento de las propiedades dentro de una región limitada de esta¬ 
dos. Empero, el estudiante debe conocer la región de validez y no emplear las rela¬ 
ciones simplificadas fuera de esta región. 

Relación para el gas ideal 

Probablemente la más famosa y útil ecuación de estado es la relación para 
gases ideales, la cual relaciona P, V y T mediante 

PV= nRT (3.16) 

donde n es el número de moles del gas ideal y i? es la constante universal de los gases 
[de la tabla B.2, 8.31441 kJ/(kmof. K) o 1.98586 Btu/(lbmol. °R)]. Con frecuen¬ 
cia esta forma, usual en física o química, se modifica para aplicaciones en ingenie¬ 
ría, donde es más común tratar con masa que con moles. Para hacer la conversión 
a la forma empleada en ingeniería, basta observar que el número de moles de un 
gas n es igual a la masa del gas ¡n dividida entre la masa molecular del gas M. Por 
lo tanto, la ecuación (3.16) queda 

R.T R 

Pv — ~T7 ~ T} T ~ RT < 3 - 17 ) 

M M 

donde R 5 R/M es la constante particular para el gas en estudio. En esta forma, 

R simplemente es la constante universal de los gases dividida entre la masa molecular 
del gas (véanse las tablas C.2 y C.4). La figura 3.17 muestra la superficie descrita 
por la relación de gas ideal, así como las proyecciones en gráficas bidimensionales. 

La descripción microscópica de un gas ideal debe ser consistente con la rela¬ 
ción macroscópica anterior, por lo que se requiere un cierto número de idealizacio¬ 
nes del fenómeno molecular real. La primera consiste en considerar el gas compues¬ 
to por un gran número de partículas muy pequeñas. Así pues, el volumen total 
ocupado por las partículas es muy pequeño. La segunda idealización es que las partí¬ 
culas son independientes entre sí y que están en continuo movimiento al azar. El 
tiempo que transcurre entre las colisiones es mucho más grande que el tiempo de 
la colisión. La última idealización supone que la energía no se disipa. Estos concep¬ 
tos ayudan a interpretar la relación de gases ideales y, de hecho, se emplean en el 
capítulo 12 para deducir la relación del gas ideal. 

¿En qué condiciones es posible aplicar esta ecuación simple? La descripción 
microscópica simplificada indica que la ecuación no se aplica a ninguna sustancia 
cuyo estado se encuentre en la región sólida, líquida o de saturación o cuando dicho 
estado quede cerca del punto crítico. En las regiones de sobrecalentamiento y super- 
críticas lejanas al punto crítico, la relación de gases ideales, ecuación (3.17), es bas¬ 
tante precisa como para emplearse para muchos gases que se encuentren a una tem¬ 
peratura bastanta mayor que la crítica en condiciones ambientales (CO„ N„ 0 2 , 
los gases nobles, H 2 , CO y otros). Específicamente, si P < P cr y T > 1.4T cr para 
un gas en particular, la ecuación (3.17) se encontrará dentro de un 10% de los valo¬ 
res experimentales. 

También se satisface el criterio del 10% cuando P < 10/* y T 10 T C{ . Cuanto ma¬ 
yores sean las temperaturas y menores las presiones respecto al intervalo descrito, 
mayor será la precisión de las predicciones basadas en las relaciones de gases ideales, 



Otras propiedades del gas ideal 

Aunque un gas ideal se define como aquella sustancia que sigue la relación de 
los gases ideales, es posible inferir el comportamiento de algunas otras propiedades 
para dicho gas; sin embargo, será necesario el material del capítulo 5 para probar 
que la energía interna de un gas ideal es función exclusiva de la temperatura; es de¬ 
cir, 

^gas ideal = tl{T) (3.18) 

Si para un gas ideal u depende únicamente de la temperatura, entonces las ecuacio¬ 
nes (3.10) y (3.11) dan 

du= c v dT (3.19) 


o 
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_ ( du\ 

' : ’~\df) 0 ' 


du 

dT 


(3.20) 


Por la definición de entalpia y el empleo de la relación de los gases ideales, 

h=-u +Pv = u(T) +RT (3.21) 

en consecuencia, para un gas ideal, h también depende únicamente de la temperatu¬ 
ra. Por lo tanto, las ecuaciones (3.13), (3.14) y (3.15) conducen a 


dh = c P dT 

y 

dh 
P dT 

Ahora, empleando la ecuación (3.21) en la ecuación (3.23) queda 


C P 


= (§),=■ 


(3.22) 


(3.23) 


dh 


du 


: Ce 


dT ' dT 

o, para un gas ideal, 

c f - c t = R 


+ R — c„ + R 


(3.24) 


(3.25) 


Así pues, para cualquier gas ideal c p debe ser siempre mayor que c Y y, si se conoce 
uno de los calores específicos, el otro puede encontrarse fácilmente mediante la 
ecuación (3.25). Los valores de los calores específicos para muchos gases se presen¬ 
tan en la tabla C.2. El subíndice cero implica que la evaluación se realizó a 300 K 
o 540°R, es decir, c p0 y C v0 son los valores a 300 K o 540°R. Asimismo, la represen¬ 
tación polinomial para la dependencia con la temperatura se encuentra en la tabla 
D. 1 del apéndice D (SI) y en la tabla E. 1 del apéndice E (USCS). El subíndice cero 
en esta tabla denota condiciones de gas ideal. 


Ejemplo 3.1 

Encuentre los cambios de la entalpia y de la energía interna para cuando la tempera¬ 
tura del nitrógeno pasa de 30 a 200°C. Tome la presión a las condiciones atmosféri¬ 
cas. 


Solución 

Las relaciones para un gas ideal son válidas puesto que P = 0. 1 MPa es menor 
que P a = 3.39 MPa y la temperatura mínima, T = 303 K, es mucho mayor que 
T cr = 126.2 K (los valores críticos se tomaron de la tabla C.4). Por lo tanto, 

dh — c P dT 

Y 
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h 2 - h x 



c P dT 


Asimismo 

du = í\ dT 

Con c v - c¡, — R en Eq. (3.25). 
du = (c P ~ R) di 
La integración da 



c P dT~R(7;-'l\) 

Esta última expresión también se puede obtener mediante la ecuación (3.21). Para 
conocer los cambios de h y de « es necesario determinar los calores específicos a 
presión constante. Un método consiste en considerar c^constante y emplear ese va¬ 
lor único; otro método requiere la integración del calor específico en función de la 
temperatura. 

Para un valor único del calor específico a presión constante, 

/?2 r/. — Cp(T 2 Cj) 

Y 

u 2 — u, = c P (T 2 — T x ) — R(T 2 — T¡) 

De la tabla C.2, c p = 1.0404 kJ/(kg . K), por lo que 
h 2 ~h, = 1.0404(200 - 30) = 176.9 kJ/kg = 76.05 Btu/lbm 
u 2 - «, = 1.0404(200 - 30) - 0.29680(200 - 30) = 126.4 kJ/kg 
= 54.34 Btu/lbm 

La relación para el calor específico en función de la temperatura se encuentra en la 
tabla D.l con base en valores molares: 

d° P = 28.90 -(0.157 IX 10“ 2 )(7) 

+ (0.808 1 X 10“ 5 )( T 2 ) - (2.873 X 10- 9 )( 7’ 3 ) 

donde c® se expresa en kJ/(kmol • K) y Ten K. El cambio de la entalpia con base 
en valores molares (la sobrebarra indica por unidad de moles) resulta 

h 2 -Á, = 28.90 J'dT- (0.1571 x 10 ~ 2 ) £ TdT 

+ (0.8081 x 10“ 5 ) J‘ T 2 dT- <2.873 X 10 ~ 9 ) J* 7 3 dT 
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Integrando entre T x = 273.15 + 30 = 303.15 K y T 2 = 273.15 + 200 = 473.15 K, 
se obtiene 

h 2 h l = 4990 kJ/kmol 

Con una masa molecular de 28.016, el cambio de la entalpia resulta h 2 — = 

178.1 kJ/kg = 76.57 Btu/lbm. El cambio de u se evalúa directamente a partir de 
la integración anterior mediante la combinación de las ecuaciones precedentes: 

u 2 " U ' = Ü ° F dT ~ ~ ^ 

Como la integral ya se calculó, queda 

u 2 -u, = (h 2 — h x ) — R(T 2 — T ¡) 

= 178.1 — 0.29680( 170) = 127.6 kJ/kg = 54.86 Btu/lbm 

Comentarios 

En este problema, la relación de los gases ideales tiene una muy buena aproxi¬ 
mación dentro de la región donde se localizan las propiedades. La variación del ca¬ 
lor específico con la temperatura tiene relativamente poca importancia dentro del 
intervalo de temperaturas del problema y el valor es mayor en menos de un 1 % res¬ 
pecto al que se obtiene considerando constante el calor específico. La solución con 
el calor específico constante se dio para un c p evaluado a 300 K (80.6°F). Una solu¬ 
ción más precisa se obtiene si se toma un valor de c p promedio entre los valores co¬ 
rrespondientes al intervalo de temperaturas requerido. 


Se han hecho varias tentativas para obtener una relación P — v - T más precisa 
que la de los gases ideales y que cubra un intervalo más amplio de condiciones. Tales 
relaciones generalmente ganan en precisión a expensas de un aumento en su comple¬ 
jidad y la necesidad de un mayor número de datos para describir al gas en particular. 
Algunas de estas relaciones se extienden hasta el comportamiento P - v - T en la 
región líquida. Se examinarán ahora dos ecuaciones de estado representativas. 


Ecuación de estado de van der Waals 

La ecuación de van der Waals es un intento de modificar algunas dificultades 
teóricas obvias de la relación de gases ideales. En 1873, van der Waals argüyó que 
el volumen de un gas no era cero cuando la presión se hacía muy grande, tal como 
estaba implícito en la relación de gases ideales, ya que los átomos del gas deberían 
ocupar cierto volumen específico b. Entonces, la relación de gases ideales se trans¬ 
forma en 


f +b 


y el volumen del gas tiende a b cuando la presión se hace muy grande. 
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Además, la presión medida en la superficie no es la verdadera presión del gas 
y realmente es menor. Lejos de las superficies, las moléculas del gas están expuestas 
a fuerzas atractivas de corto alcance debidas a la vecindad de las otras moléculas 
del gas que las rodean (Fig. 3.18 a); cerca de la superficie, las moléculas del gas están 
expuestas a estas fuerzas sólo por un lado, reduciendo así la presión efectiva ejercida 
sobre la pared (Fig. 3.18 b). En esta forma, la presión debe aumentarse en cierto 
valor sobre la presión medida P. El aumento en P debe depender del volumen 
específico, ya que si éste aumenta hay menos masa y, por ende, menos moléculas 
presentes dentro de un volumen dado que ejerzan las fuerzas atractivas. Por lo tan¬ 
to, van der Waals propuso que la presión del gas ideal P debería reemplazarse por 
P + a/v 2 para tener en cuenta dichas fuerzas. La ecuación de van der Waals queda 


P = 


RT a 
v - b ' v 2 


(3.26) 


Las constantes ay b deben determinarse para cada gas. La interpretación de 
la ecuación (3.26) se profundizará cuando se estudien otras propiedades en el capítu¬ 
lo 8. Por el momento baste indicar que ay b están dadas por 


Ogiw«3,uFuerZaSatractlvasentremo)éí 
culas. a) rlierzas lejos de la frontera. DJ 
.i frontera. 


Fuerzas en proximidad déla 1 




a = 

b = 


27R 2 T 2 „ 

-e 5ñT 

RT a 

8P a 


(3.27) 

(3.28) 


Es obvio que la ecuación (3.26) se basa en un modelo físico del comportamien¬ 
to de los gases un poco más elaborado que el modelo de gases ideales. Aunque la 
ecuación de van der Waals no da una relación precisa entre las propiedades del gas, 
sí ofrece una explicación de las causas de las desviaciones observadas respecto a las 
predicciones debidas a un gas ideal. 


Ecuación de estado de Benedict-Webb-Rubin 

Un ejemplo de una ecuación más precisa aunque más compleja, con algunas 
bases en el comportamiento físico de las propiedades de los gases, pero fuertemente 
fundamentada en datos empíricos, es la ecuación de Benedict-Webb-Rubin: 



v 



A o 



+ (bRT— a) — 

Ov 3 " 6 

1 + y/v 2 

+ C V 1J2 eX P 


(?) 


(3.29) 


Donde A 0 , B (j , C 0 , a, b, c, a y y son constantes específicas para un gas parti¬ 
cular. Con ocho constantes disponibles para describir el comportamiento P-v-T, 
el intervalo de validez de esta ecuación de estado es naturalmente mayor que para 
la relación de gases ideales. Esta ecuación se aplica principalmente a hidrocarburos 
y los valores de las constantes se encuentran en la tabla C.5 



Propiedades de sustancias usuales 


94 


Ejemplo 3.2 


Prediga el volumen específico del metano a 100 atm y 0°F mediante la relación de 
gases ideales, la ecuación de van der Waals y la ecuación de Benedict-Webb-Rubin 
(B-W-R) 


v 


Solución 

La relación de gases ideales predice 


RT 

P 


96.35 ft -lbf/Obm ■ 0 R)(459.67°R) 
100 (2 116.2 Ibf/'ft 2 ) 


= 0.2093 ft 3 /lbm 


= 0.0 1307 m 3 /kg 


donde la R del metano se lee en la tabla C.2. Respecto a la ecuación de van der 
Waals, las constantes del metano son [de las ecuaciones (3.27) y (3.28)] a = 4779 
ft 4 Ibf/lbm 2 y b = 0.04273 ftVlbm. Si la ecuación de van der Waals se escribe 
en términos de v. 



Resolviendo para la raíz positiva se obtiene 
p = 0.1399 ft 3 /lbm = 0.00873 m 3 /kg 


Las constantes del metano en la relación de B - W -R se obtienen de la tabla 
C.5. La ecuación de B - W - R es implícita en v, como lo es la ecuación de van der 
Waals, y se resuelve por iteración. Se consideran diferentes valores de v, que se susti¬ 
tuyen en el lado derecho de la ecuación (3.29) hasta que se obtiene el valor prescrito 
de P; el resultado es v = 0.1565 ftVlbm = 0.00977 m 3 /kg. 

Comentarios 

Se espera que el resultado obtenido con la ecuación de B - W - R sea más pre¬ 
ciso; el volumen específico se encontró menor a la predicción del gas ideal, pero 
10.6% superior a la predicción de van der Waals. La variación entre los valores ob¬ 
tenidos por los diferentes métodos cambia con el gas en particular y con las condi¬ 
ciones elegidas; sin embargo, el resultado por B - W - R en este ejemplo concuerda 
con los datos experimentales dentro del 1%. 

La mayor precisión de los valores predichos para el volumen específico se lo¬ 
gra a expensas de una mayor dificultad en el empleo de la ecuación de estado. La 
elección de la ecuación que deba emplearse se basa en la precisión requerida para 
el problema particular. 


Principio de estados correspondientes 

Van der Waals observó que cada sustancia pura tenía un estado crítico, por lo que 
propuso que los datos P _ v - T relativos a todas las sustancias se presentaran en tér- 
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minos de las propiedades críticas. Las propiedades críticas más fáciles de medir son 
la temperatura crítica T CI y la presión crítica P QT . El principio de los estados corres¬ 
pondientes establece que todas las sustancias obedecen a la misma ecuación de esta¬ 
do cuando ésta se expresa en términos de las propiedades críticas. 

Si el principio es verdadero, se puede expresar el comportamiento de cualquier 
sustancia pura, simple y en una fase por 


Pv 

RT 


= Z(P„ T r ) 


(3.30) 


donde z recibe el nombre de factor de compresibilidad y es función únicamente de 
las propiedades reducidas P f = P/P CI y T,. = T/T para una sustancia en particu¬ 
lar. El valor de Z es una medida de la desviación del comportamiento de los datos 
P- v - T de una sustancia respecto al de un gas ideal. 

Si el principio de estados correspondientes es correcto, entonces las medidas 
cuidadosas de los datos P -v -T de cualquier gas se pueden emplear para obtener 
una gráfica de z en función de P r y T r \ esa gráfica podrá emplearse para todos los 
otros gases. Desafortunadamente, los valores de z calculados mediante la ecuación 
(3.30) para diferentes sustancias varían hasta en un 6%, con variaciones aún mayo¬ 
res cerca del punto crítico. La tabla C.4 muestra los valores de z para el punto críti¬ 
co, así como las propiedades críticas para varias sustancias. Se han preparado gráfi¬ 
cas de Z(P r J >■) con base en datos de 30 gases, los cuales se presentan en la figura 

C.l, 

En dichas gráficas se han incluido los valores del “volumen pseudo-reducido” 
v’, definido por 


RTctíPa 



(3.31) 


Éste no es el volumen específico reducido verdadero v r = v/v cr . El volumen crítico 
es difícil de medir con precisión; además, basta conocer v, T r y P r para calcular v’, 
por lo que las gráficas quedan en función de dos cantidades reducidas únicamente. 

La aplicación del principio de estados correspondientes es aún más amplia que 
la sola relación de los datos P - v -T; otras propiedades también siguen este princi¬ 
pio y su empleo en este caso se verá en el capítulo 8. 


Ejemplo 3.3 

Encuentre el valor del volumen específico del metano a 250 K y 10 MPa mediante 
las gráficas del factor de compresibilidad. 

Solución 

Primero, se encuentran los valores de la temperatura y presión críticas del me¬ 
tano en la tabla C.4, iguales a T a = 191.1 Ky P = 4.64 MPa. Por lo tanto, las 
propiedades reducidas son T r = 250/191.1 - 1.31 y P r - 10/4.64 = 2.16. La fi¬ 
gura C.l indica z = 0.69. Empleando la ecuación (3.30) se obtiene 
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V 


zRT _0.69(0.5 1835)(250) 

P 10,000 


= 0.0089 m 3 /kg = 0.1425 ft 3 /lbm 


Comentarios 

El factor de compresibilidad permite correcciones relativamente precisas para 
los efectos de gases reales dentro de una amplia gama de estados. Basta conocer las 
propiedades críticas para aplicar el factor en la determinación de una propiedad de¬ 
pendiente a partir de dos propiedades independientes, a elegir entre P, v y T, para 
cualquier gas. Este factor es muy útil en muchas aplicaciones de la ingeniería, donde 
se carece de la gran cantidad de datos necesarios para las ecuaciones mas detalladas 
(tales como la de Benedict, Webb y Rubin). 

Obsérvese que el volumen específico calculado en este ejemplo es mucho me¬ 
nor que el predicho por la relación de gases ideales, pero es sólo 6.3% mayor que 
el encontrado por la ecuación de van der Waals en el problema 3.2. La concordancia 
con la relación de B-W-R es casi perfecta y respecto a los datos experimentales está 
dentro de un 3%. 


Ejemplo 3.4 

Emplee el factor de compresibilidad para determinar si los siguientes estados pueden 
ser considerados como los de un gas ideal: 

a) Agua a 1800°F, 20 atm 

b) Agua a 900°F, 3000 atm 

c) Agua a 600°F, 2 atm 

d) Oxígeno a 900°F, 1000 atm 

e) Oxígeno a 100°F, 15 atm 

f) Metano a 50°F, 100 atm 

g) Dióxido de carbono a 650°F, 10 atm 

Solución 

Los datos del punto crítico tomados de la tabla C.4 son los siguientes: 


Sustancia 

CE 

O 

P a , atm 

Agua 

1165.1 

218.0 

Oxígeno 

278.6 

50.1 

Metano 

343.9 

45.8 

Dióxido de carbono 

547.5 

72.9 


Para emplear las gráficas de compresibilidad de la figura C. 1, se deben calcular la 
temperatura y la presión reducidas, T r = T/T y P r = P/P cr El enunciado del 
problema expresado en términos de las propiedades reducidas queda como sigue: 
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Parte del Problema T, 

Pr 

Z 

a) 

1.939 

0.09 

0.995 

b) 

1.167 

13.76 

>1.5 

c) 

0.910 

0.009 

0.996 

d) 

4.880 

19.96 

1.38 

e) 

2.009 

0.30 

0.99 

f) 

1.482 

2.18 

0.82 

g) 

2.027 

0.14 

0.993 


Los valores de z se obtuvieron de las gráficas en la figura C. 1. 

El factor de compresibilidad se expresa por 

Pv 

Z RT 

de modo que z = 1.0 corresponde a un gas ideal. Por lo tanto, de los estados que 
aparecen en la tabla anterior, a), c), e) y g) pueden tratarse como gases ideales. En 
tanto que b), d) y f) no pueden ser considerados como gases ideales. 

Comentarios 

Las gráficas de compresibilidad se emplean para estimar cuándo un estado o 
proceso puede ser considerado como el de un gas ideal con buena precisión. Si se 
desea una precisión de + 10%, las recomendaciones anteriores sobre P < P^y 7 
> 1AT se extienden a todos los puntos dentro de 0.9 < z < 1.1. 


Líquidos incompresibles y sólidos 

Muchos líquidos y sólidos presentan muy poco cambio en la densidad o volu¬ 
men específico cuando se alteran otras propiedades. A estas sustancias se les llama 
incompresibles y se representan por 

v = constante (3-32) 

Para los líquidos y sólidos incompresibles también se requieren las otras propieda¬ 
des. En el capítulo 8 se verá que los calores específicos a presión constante y a volu¬ 
men constante son iguales para un líquido o sólido incompresible particular. Por lo 
tanto. 

Cp — C v — C (3-33) 

El cambio de la energía interna está dado por la ecuación (3.10). La ecuación (3.32) 
indica que dv = 0, por lo que la ecuación (3.10) queda 


du — c v dT = c dT 


(3.34a) 
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Y 


ll 2 - M, = 



(3.346) 


La entalpia es h = u + Pv, por lo que 

dh = dlt + P dv + v (¡P (3.35) 

De nuevo dv = 0 para un líquido o sólido incompresible, así que las ecuaciones (3.34 a) 
y (3.34 b) quedan 

dh — C dT + V dP (3.36a) 

y 

h 2 — /?, == C dT + V(P 2 — Pi ) (3.366) 

Estas ecuaciones resultan útiles para determinar los cambios de las propiedades de 
líquidos y sólidos incompresibles. 


Ejemplo 3.5 

Los datos siguientes se han adaptado de la referencia 2 para las propiedades del agua 
líquida subenfriada. Determine el error en el valor de las propiedades cuando se em¬ 
plea la aproximación a líquido incompresible para la temperatura y presión dadas. 


Propiedades 

del H 2 0 

líquida subenfriada 



P, MPa 

T, °c 

V, m 3 /kg 

U, kJ/kg 

h, kJ/kg 

5 

100 

0.0010410 

417.52 

422.72 


260 

0.0012749 

1127.9 

1134.3 

10 

100 

0.0010385 

416.12 

426.50 


260 

0.00 12645 

1121.1 

1133.7 

20 

100 

0.0010337 

413.39 

434.06 


260 

0.00 12462 

1108.6 

1133.5 

50 

100 

0.0010201 

405.88 

456.89 


260 

0.00 12034 

1078.1 

1138.2 


Solución 

La aproximación a fluido incompresible supone v = constante, por lo que 
dv = cdT y dh = cdT + vdP. El estado se especifica en la región de líquido subenfria¬ 
do mediante la temperatura T y la presión P. Si se considera una trayectoria a tem¬ 
peratura constante desde el estado de líquido subenfriado hasta la línea de líquido 
saturado, se tiene 
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f T 

u ~ u, = c dT = 0 

JT, 


para un isoterma 


Y 

U( T, P) — u, (T) 

Entonces,. 
uO\ P ) = u,(T) 


c dT = 0 


para un isoterma 


Por lo tanto 

h(T , P) - h,(T) = u( T, P) - u,(T) + V,[P - P/(T)] 
o 

h(T, P) ~ h,(T) = 0 + V¡[P — P sat ( T)] 

/t(r, P) = h{T ) + n ; [P - 7^,(7')] para un isoterma 


donde v, se evalúa a la temperatura del estado v = v, (7). 

Con el fin de aproximar los valores de la primera línea de la tabla anterior, 
se emplean las ecuaciones que se acaban de escribir y la tabla D.8 (estudiada en la 
sección 3.5.3). A 100°C se tiene: P sat (100°C) = 101.32 kPa, v¡ (100°C) = 
0.001043 rnVkg, u, (100°C) = 418.75 kj/kg y h, (100°C) = 418.9 kJ/kg. Por lo 
tanto, en el primer estado, con P = 5 MPa y T = 100°C, l° s valores aproximados 
son 


V = í/(100°C) = 0.001043 m 3 /kg 

u= M / (100°C)= 418.75 U/kg 

h = h,(\ 00°C) + U/( 100 °C) [JP — OIOCC)] 

= 418.9 + 0.001043(5000 - 101.32) 

= 424.0 kJ/kg 

Para el segundo estado a P = 5 MPa y T = 260°C, los valores aproximados son 
v = v, (260°C) = 0.001275 mVkg, u = u, (260°C) = 1128.8 kj/kg y h = 1135.2 
kJ/kg. Todos los valores requeridos en la tabla anterior están a dos temperaturas. 
Así, los valores aproximados de u y de v son los ya determinados y sólo la entalpia 
debe calcularse para cada P y T. Se realizan estos cálculos para todos los valores 
en la tabla y se calcula el error como 


g rror = propiedad aproximada — propiedad tabulada 

propiedad tabulada 


generándose la tabla siguiente: 
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P, MPa 

o 

n 

v Error, % 

u Error, % 

h Error, % 

5 

100 

0.192 

0.295 

0.303 


260 

0.008 

0.08 1 

0.079 

10 

100 

0.433 

0.632 

0.639 


260 

0.830 

0.688 

0.694 

20 

100 

0.900 

1.30 

1.29 


260 

2.31 

1.82 

1.54 

50 

100 

2.24 

3.17 

3.08 


260 

5.95 

4.70 

4.78 


Comentarios 

La tabla indica los errores debidos a la aproximación a fluido iñcompresible. 
Por abajo de la presión crítica, esta aproximación es bastante buena. Abajo de 10 
MPa, el error es menor al 1%. Generalmente el error en el volumen específico es 
el mayor error que se observa en las propiedades. Por consiguiente, la aproximación 
a fluido incompresible puede emplearse en muchas aplicaciones con un alto grado 
de precisión. 


3.5.3 Datos tabulados 

Cuando los datos de las propiedades se requieren dentro de un intervalo grande de 
estados de suerte que una ecuación de estado simple no basta, se acostumbra presen¬ 
tar los datos en forma tabular. Puesto que las propiedades que se miden con más 
frecuencia son la temperatura y la presión, es común encontrar la presentación de 
los datos con T y P como variables independientes y las otras propiedades tratadas 
como dependientes. Los intervalos entre los registros de las tablas, en una tabt la- 
ción completa, generalmente se eligen de manera que una interpolación lineal CO'I- 
duzca a valores precisos de los estados que caen entre los registros. 

Uso de las tablas de vapor de agua 

Puesto que el vapor de agua tiene muchos usos industriales prácticos, se dispo¬ 
ne de tablas extensas de propiedades del vapor de agua [1-3]. En las tablas D.8 a 
D. 10 del apéndice D (SI) y en las tablas E.8 a E. 10 del apéndice E (USCS) se presen¬ 
tan datos compendiados tomados de la referencia 5. Estos datos están dentro de un 
0.2% de acuerdo con la referencia 1 para las propiedades del líquido saturado, den¬ 
tro de un 0.15% para las propiedades de vapor saturado y dentro de un 0.2% para 
las propiedades del vapor sobrecalentado. La exactitud generalmente es mucho me¬ 
jor que los errores máximos establecidos. 


Ejemplo 3.6 

Encuentre los valores de la entalpia del agua o del vapor de agua para los estados 
siguientes: 
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(a) P= 0.2 MPa, T= 120.2°C 

(b) P= 0.2 MPa, x = 0.59 

(c) T= 250°F, t> = 10 ft 3 /lbm 

(d) P= 350 psia, T= 700°F 

(e) T= 700° F, v = 2.2264 ft 3 /lbm 

(f) T= 750°F, i> = 2.1 ft 3 /lbm 

(g) P = 2.0 MPa, u = 2900 kJ/kg 

(h) P= 2.5 MPa, T= 100°C 

Solución 

Ante todo, se debe determinar la región en el diagrama de fases donde se en¬ 
cuentra el estado. Las tablas están organizadas en forma que las propiedades de sa¬ 
turación se dan aparte de las propiedades de vapor de agua sobrecalentado o de lí¬ 
quido subenfriado. Además, las propiedades de saturación se presentan bajo dos 
aspectos: con la presión de saturación dada a intervalos uniformes que facilitan la 
interpolación, y con la temperatura de saturación, también a intervalos uniformes 
por idéntica razón. 

Con frecuencia, la región donde se localizan los estados dados se encuentra fá¬ 
cilmente mediante una referencia a una de las tablas de saturación. Si para los datos 
de IP o P la propiedad intensiva específica dada queda fuera de los valores de las 
propiedades que corresponden a líquido saturado, vapor saturado o sus mezclas, en¬ 
tonces el estado debe estar en la región de sobrecalentamiento o de líquido suben- 
friado . 

a) Para el estado dado, la presión es conocida, por lo que se recurre a la tabla 
de propiedades de saturación en función de la presión (Tabla D.9). Un fragmento de 
dicha tabla se presenta a continuación: 

Tabla de presión para el agua saturada 


Psat' k Pa 

T °C 

Volumen 

Específico, 

m 3 /kg 

Entalpia, kJ/kg 

v¡ 

4 

V 8 


^fe 

K 

101.32 

100.0 

0.00 1043 

1.6690 

1.6700 

418.8 

2257.0 

2675.8 

125.0 

106.0 

0.001048 

1.3697 

1.3707 

444.1 

2240.9 

2685.1 

150.0 

11 1.4 

0.00 1053 

1.1561 

1.1572 

466.9 

2226.3 

2693.2 

175.0 

116.1 

0.001057 

1.0025 

1.0035 

486.8 

22 13.4 

2700.1 

200.0. 

120.2 

0.00 1060 

0.88498 

0.8860 

504.5 

2201.7 

2706.2 

225.0 

124.0 

0.00 1064 

0.79229 

0.7934 

520.5 

2191.1 

271 1.5 


Para cada presión de saturación se tiene la temperatura de saturación correspon¬ 
diente (punto de ebullición), así como los valores del volumen específico y de la en¬ 
talpia, tanto para líquido saturado como para vapor saturado. El valor de la ental¬ 
pia bajo la columna h /g coiTesponde a la diferencia entre los valores de los estados 
de vapor saturado y de líquido saturado. 

Para el estado particular correspondiente a a), P = 0.2 MPa y T = 120.2°C, 
¿Cuál es el valor de la entalpia? Resulta que la temperatura dada corresponde exac- 
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tamente a la temperatura de saturación. Si la temperatura fuese mayor, para esa 
misma presión, el estado estaría en la región de vapor sobrecalentado; si T fuese me¬ 
nor, el estado estaría en la región de líquido subenfriado (o posiblemente sóiido). 
Sin embargo, con los datos que se tienen, lo único que se puede decir es que el estado 
se encuentra en la región difásica. La T y la P no son independientes en este caso; 
por lo tanto, la entalpia tiene valores que van de 504.5 a 2706.2 kJ/kg, depen¬ 
diendo de las cantidades relativas de líquido y de vapor saturados presentes. 

b) En este caso se dan P y x. El estado debe encontrarse en la región de satu¬ 
ración a menos que el estado estuviese deficientemente especificado, ya que x sólo 
se define para la región de saturación. (La única especificación deficiente posible de 
x con valores dentro del intervalo 0 < x < 1 sería cuando P fuese mayor que la 
Per) 

Para encontrar h en este estado, se emplea la ecuación (3.9): 

h = h, + xh lg 

sustituyendo los valores de la tabla presentada anteriormente para 0.2 MPa, se en¬ 
cuentra: 

h =504.5 + 0.59(2201.7)= 1803.5 kJ/kg 


c) F.i este caso, nuevamente se hace referencia a las propiedades en la tabla de sa¬ 
turación para determinar la región donde se encuentra el estado especificado. Sin 
embargo, en este caso se da la temperatura, por lo que conviene referirse a la tabla 
E.8, de la cual se presenta un fragmento a continuación: 

Tabla de temperatura para el agua saturada 


7 sat' °F 

ps¡a 

Volumen 

Específico, 

ft 3 /lbm 

Entalpia, Btu/lbm 

Vi 

v k 

V K 

h 

11 fe 


250 

29.83 

0.0 1700 

13.810 

13.827 

218.5 

945.4 

1 164.0 

260 

35.43 

0.0 1708 

1 1.746 

11.763 

228.7 

938.7 

1167.4 

270 

41.86 

0.01717 

10.042 

10.059 

238.8 

931.8 

1 170.6 

280 

49.20 

0.0 1726 

8.6273 

8.6446 

249.1 

924.7 

1173.8 

290 

57.55 

0.0 L73.5 

7.4400 

7.4573 

259.3 

917.5 

1176.8 


Puesto que el volumen v especificado tiene valores entre los del líquido saturado y 
los del vapor saturado, el estado debe encontrarse en la región de saturación. Em¬ 
pleando la ecuación (3.76) junto con los valores de la tabla para calcular la calidad 
mediante, 

v — v, 

,V -- 


se obtiene 
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10.0 - 0.017 
13.810 


0.72288 


Ahora es posible conocer la entalpia mediante la calidad que se acaba de determinar: 


h = h¡+ xh ls = 2 18.5 + (0.72288)(945.4) = 901.9 Btu/lbm 

d) Para P = 350 psia, T = 700° F, se busca en cualquiera de las tablas de 
saturación y se encuentra que para P = 350 psia, la temperatura es superior a la 
de saturación que es de 431.7°F o bien para T = 700°F, la presión es menor 
a la de saturación que es de 3094.3 psia. En cualquier caso, se ve que el estado se 
encuentra en la región de sobrecalentamiento; por lo tanto, se busca en la tabla de 
vapor sobrecalentado (Tabla E. 10), de la cual se reproduce a continuación un frag¬ 
mento: 

Propiedades del vapor de agua sobrecalentado 


L 

i 

1 0 

V, ft 3 /lbm h, 

Btu/lbm 

P= 300 psia (7^, = 41 7.3°F) 

500 

1.7665 

1257.6 

600 

2.0045 

1314.7 

700 

2.2264 

1368.2 

800 

2.4407 

1420.6 

■900 

2.6509 

1472.8 


350 psia < 7^ = 43 1.7° F) 


500 

1.4914 

1251.5 

600 

1.7028 

1310.8 

700 

1.8971 

1365.5 

800 

2.0833 

k418.5 

900 

2.2652 

1471.1 


En este caso, h se lee directamente y es igual a 1365.5 Btu/lbm, 

e) Nuevamente se busca en las tablas de saturación para la temperatura dada 
y se nota que el volumen específico es mayor que el correspondiente al vapor satura¬ 
do para la temperatura dada. Por lo tanto, el estado se encuentra en la región de 
sobrecalentamiento y en el fragmento de tabla anterior se lee la entalpia igual a 
1368.2 Btu/lbm. 


J) Este estado también se encuentra en la región de sobrecalentamiento y sus 
valores son intermedios a los que aparecen en la tabla anterior. Como ni la tempera¬ 
tura ni el volumen específico aparecen en los registros de la tabla, se requiere de una 
doble interpolación para encontrar la entalpia correspondiente. Primero se encuen¬ 
tran los valores de v y h para T = 750°F, entre las presiones que abarcan los valores 
conocidos de v. Para P = 300 psia y T = 750°F se obtiene. 


V = 2.2264 + 


750 - 700 
800 - 700 


<2.4407 - 2.2264) = 2.3336 ft 3 /lbm 
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Y 

h = 1368.2 + W (1420.6 ~ 1368.2) = 1394.4 Btu/lbm 

Una interpolación similar se realiza para P = 350 psia y T = 750°F obteniéndose 
v = 1.9902 ft 3 /lbm y h = 1392.0 Btu/lbm, Ahora, como se considera que la inter¬ 
polación lineal es aceptable, también se supone que h se encuentra entre los valores 
conocidos a las dos presiones en la misma proporción que v lo hace, o sea 

v - i’(300 psia) _ h-* h(300 psia) 

v{ 350 psia) - r(300 psia) h {350 psia) - /?(300 psia) 

o 

2.1 - 2.3336 _ h-1394.4 

1.9902 - 2.3336 1392.0 - 1394.4 

lo que da h = 1392.8 Btu/lbm. 

g) Algunas tablas proporcionan los valores tabulados de la energía interna, sin 
embargo, otras no lo hacen. Si u no se encuentra tabulada deberá calcularse a partir 
h, lo que puede resultar laborioso. Nótese primero que al observar un fragmento de 
las tablas de vapor sobrecalentado, tanto U como h son funciones débiles de la 
presión, pero son funciones fuertes de la temperatura. Por lo tanto, si P y h o P 
y u se dan para un determinado estado, resulta relativamente fácil encontrar la tem¬ 
peratura correspondiente y, por ende, las otras propiedades de estado (primero se 
examinan las tablas de saturación para determinar la región en que se encuentra el 
estado). Si T y u o h son datos, puede resultar tediosa la convergencia a las propieda¬ 
des correspondientes con buena exactitud. 

En el caso presente, se van a considerar varias temperaturas para encontrar los 
valores de h y de v correspondientes a P = 2.0 MPa. Los valores de u se calcularán 
a partir de u = h — Pv, lo que agrega otra columna a la tabla dada anteriormente, 
la cual para 2.0 MPa queda 


Propiedades del vapor de agua sobrecalentado 


T, °C 

V, m 3 /kg 

u, kJ/kg 

h, kJ/kg 

P= 2000 kPa(7’ sat = 2 12.4°C) 

250 

0.11145 

2679.5 

2902.4 

300 

0.12550 

2772.9 

3023.9 

350 

0.13856 

2860.0 

3137.1 

400 

0.15113 

•2944.8 

3247.1 


Para el dato de u = 2900 kJ/kg, la temperatura debe quedar entre 350 y 400 K. De 
nuevo, considerando que la interpolación lineal es adecuada, se puede determinar 
h al estado dado mediante 
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h — /t(350°C) u-u( 3S0°C) 

/t(400°C) - A(350°C) w(400°C) - w(350°C) 

o 

h- 3137.1 2900-2860.0 

3247.1 — 3 137.1 = 2944.8 - 28 60.0 

encontrándose h = 3189.0 kJ/kg. 

h) De los estados saturados de la tabla D.8, la presión de saturación correspon¬ 
diente a 100°C es 0.10132 MPa. Puesto que la presión deseada es 2.5 MPa, el agua 
debe encontrarse en el estado de líquido subenfriado. Este estado deberá estimarse 
por medio de las tablas de saturación. 

El estado de líquido saturado representa un líquido en la región de saturación 
y la presión y la temperatura son dependientes. Por lo tanto, es posible determinar 
el estado subenfriado leyendo el valor de saturación sea a la presión o a la tempera¬ 
tura del estado. La relación para el estado subenfriado respecto al estado de satura¬ 
ción puede interpretarse mediante la figura 3. 11. Las líneas de presión constante en 
el diagrama T-v están muy próximas a la línea de líquido saturado para cualquier pre¬ 
sión. Así, para grandes variaciones de presión no hay una variación significativa en el 
estado. Sin embargo, la temperatura realmente representa el estado, por lo que en la 
región de subenfriamiento el estado queda determinado por el valor del líquido satura¬ 
do a la temperatura correspondiente. 

La entalpia se evalúa suponiendo que el líquido es un fluido incompresible, 
como en el ejemplo 3.5. Las ecuaciones (3.34) y (3.36) son válidas. Considerando 
una línea de temperatura constante desde la línea de líquido saturado hasta el estado 
de líquido subenfriado, la diferencia de la entalpia se evalúa mediante la ecuación 
(3.36). La integración de esta expresión da 

h-h,= 0 + ry(P- p m ) 

h = h l +v^P-P M ) 

= 418.8 + 0.001043(2500- 101.32) 

= 418.8 + 2.5 = 421.3 kJ/kg 


Comentarios 

En capítulos posteriores, se verá que a menudo es necesario evaluar el cambio 
de cierta propiedad intensiva específica entre dos estados, para lo cual se va a necesi¬ 
tar evaluar los valores de las propiedades en cada estado con cuatro o cinco figuras 
significativas para que dicha referencia tenga una precisión aceptable. El empleo de las 
tablas proporciona dicha precisión en los valores de las propiedades cuando se 
cuenta con valores tabulados a incrementos pequeños. Por lo tanto, deben emplear¬ 
se tablas completas [1, 2, 3, 5] en los trabajos de precisión. Las tablas abreviadas 
expuestas en los apéndices pueden introducir errores en la interpolación y se presen¬ 
tan principalmente para ayudar a resolver problemas de tarea. 

La mayor dificultad en el uso de las tablas radica en las interpolaciones inevita- 
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bles que se requieren en la solución precisa de un problema real. El empleo de tablas 
computarizadas ofrece grandes ahorros de tiempo y reduce los errores numéricos. 


Tablas para otras sustancias 

Los datos exactos de las propiedades termodinámicas son diferentes para cada 
sustancia. Si se desea realizar un análisis termodinámico cuidadoso es necesario con¬ 
tar con tablas o alguna otra presentación de datos de las propiedades de cada sustan¬ 
cia. En el SI las tablas D.8 a D.13 del apéndice D y en el USCS las tablas E.8 a E.13 
presentan en forma resumida los valores de las propiedades del agua y del refrige¬ 
rante 12. Estas tablas cubren las regiones de líquido saturado, de dos fases y de so¬ 
brecalentamiento. Las tablas del amoniaco corresponden a las tablas D.14 a D.16 
del apéndice D en el SI y a las tablas E.14 a E.16 del apéndice E en el USCS. 


Tablas para gases 

Como se vio en la sección 3.5.2, la energía interna y la entalpia de un gas ideal 
son independientes de la presión, por lo que pueden presentarse como función de 
la temperatura únicamente, lo que simplifica la presentación de datos respecto a las 
sustancias que no pueden considerarse gases ideales como el vapor de agua. Las ta¬ 
blas de las propiedades termodinámicas de los gases ideales preparadas con base en 
el enfoque de la termodinámica estadística (Cap. 12), resultan más precisas en com¬ 
paración a las medidas experimentales de las propiedades. Dichas propiedades cal¬ 
culadas dependen de una cantidad limitada de datos, los que pueden obtenerse con 
buena precisión mediante el análisis de los espectros de emisión o de absorción de 
los gases. Para los gases monoatómicos (argón, neón, criptón, etc.) y para los gases 
diatómicos (monóxido de carbono, nitrógeno, oxígeno, hidrógeno, etc.), el cálculo 
de las propiedades es relativamente directo. Para moléculas más complejas (CO„ 
H 2 0 en el intervalo ideal, CH„ etc), el cálculo de las propiedades resulta más difí¬ 
cil. Se dispone de este tipo de tablas en la referencia 6. 

En las tablas D.2 a D.7 (SI) y E.2 a E.7 (USCS) se presentan las propiedades 
del aire, argón, nitrógeno, oxígeno, vapor de agua sobrecalentado y bióxido de car¬ 
bono, considerando a estas sustancias como gases ideales. Los datos se calcularon 
a partir de la referencia 7. Los valores para el aire se determinaron a partir de valores 
del nitrógeno, oxigeno y argón, considerando que el aire actúa como una mezcla ideal 
de gases ideales. Estas tablas se encuentran esencialmente en buen acuerdo con 
las tablas de la referencia 6, ya que ambas referencias emplean las ecuaciones funda¬ 
mentales de la termodinámica estadística para el cálculo de las propiedades. 

Debe observarse que no se ha discutido sobre la escala de los valores de las can¬ 
tidades u, energía interna o h, entalpia. Se ha encontrado que el estado al que se 
asigna el valor cero es arbitrario, al menos en lo concerniente a la termodinámica 
clásica, ya que sólo resultan de interés los cambios de M o de h. Para las tablas de 
gases, es práctica común asignar el valor cero a u y a h para una temperatura absolu¬ 
ta igual a T = 0 K o 0°R, por lo que ¡/y A siempre tienen valores positivos. 


3.54 Recuperación de los datos computa rizados de las propiedades 
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Se dispone de los valores de las propiedades termodinámicas de muchas sustancias, 
en forma de programas computarizados que pueden proporcionar las propiedades 
para un estado dado. De esta forma se evita la necesidad de interpolar o de cálculos 
auxiliares, como es el caso cuando sólo aparecen los valores de h en una tabla y se 
requiere calcular u mediante U-h — Pv. [Tales programas se incluyen en este libro 
para las propiedades del aire, nitrógeno y argón (considerados gases ideales); para 
el vapor de agua y para el refrigerante 12. Los programas son formas abreviadas 
de programas más generales que incluyen muchas más sustancias, así como un inter¬ 
valo mayor de las variables. Los programas más generales [5, 7, 8] tienen además 
otras posibilidades como la de realizar algunos análisis de combustión y de ciclos.] 

Se recomienda al estudiante emplear los programas disponibles para las pro¬ 
piedades junto con el texto, con el objeto de evaluar las propiedades necesarias para 
resolver los problemas de tarea, algunos de los cuales pueden resultar muy tediosos 
cuando sólo se dispone de tablas para su solución. Los programas también ayudan 
a ampliar el alcance de los problemas dándoles un enfoque útil. Estos programas 
proporcionan los datos con una exactitud equivalente a la de las propiedades en las 
tablas de los apéndices. 

En este libro no se considera el uso de los programas para analizar los ciclos 
o la combustión, etc., puesto que la habilidad para comprender las bases de esos 
cálculos y para determinar las hipótesis y las limitaciones que lo hacen comúnmente 
para facilitar la solución de problemas, forma parte del valor de la educación en in¬ 
geniería. Cuando ya se tiene esa habilidad, entonces las soluciones completamente 
computarizadas se vuelven un auxiliar muy valioso. 

3.6 Observaciones 

Todas las propiedades definidas en termodinámica clásica se limitan a una masa 
de control en equilibrio termodinámico. Es decir, la masa de control se encuentra 
en equilibrio mecánico, químico y térmico; además, no hay gradientes dentro de esta 
masa, por lo que las propiedades son iguales en cada porción que se examine. 
La masa de control, en otras palabras, se encuentra en estado uniforme. Sin embargo, 
muchos problemas de interés en las aplicaciones de ingeniería no se refieren a estados 
uniformes en equilibrio termodinámico. Por ejemplo, ¿cómo se justifica el empleo 
de la temperatura para una masa de control en la que ocurre transferencia de calor, 
puesto que por definición esta transferencia requiere la presencia de temperaturas 
diferentes entre la masa de control y los alrededores y, por lo tanto, la masa de con¬ 
trol no está en equilibrio térmico? 

La termodinámica clásica realmente no contesta a esta pregunta en forma sa¬ 
tisfactoria; se limita a señalar que el empleo de las propiedades definidas (y por defi¬ 
nir) conduce a los resultados esperados de la aplicación de las relaciones termodiná¬ 
micas aun cuando estén lejos del equilibrio termodinámico. Otro punto de vista se 
presentará al introducir la termodinámica estadística en el capítulo 12, para mostrar 
por qué se espera que el empleo de las propiedades definidas sólo para el caso del 
equilibrio termodinámico se extienda a casos en desequilibrio. 
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Sin embargo, hay ocasiones en las que la idea de asignar una sola temperatura 
a la masa de control que está en desequilibrio térmico simplemente no es válida. Por 
ejemplo, en el plasma necesario para sostener una reacción de fusión las condiciones 
están muy lejos del equilibrio termodinámico, aun para la más pequeña masa de 
control tomada de ese plasma, por lo que las propiedades al equilibrio no se emplean 
y se necesita un análisis microscópico más detallado. Sin embalo, en una vasta ma¬ 
yoría de los problemas de ingeniería, es posible considerar que la aplicación de la 
información sobe las propiedades desarrollada desde el punto de vista clásico es vá¬ 
lida. 


Problemas 

Los problemas marcados con un asterisco son laboriosos, por lo que 
se requieren las tablas computarizadas del vapor de agua o un diagra¬ 
ma de Mollier preciso si se desea trabajar dichos problemas completa¬ 
mente. 

3.1S Para el etano, encuentre P x /P para los estados Vj = 50 
m 3 /kg, 7j = 500°C y v 2 = 10 níVkg, 7 2 = 1200°C mediante 
a) la relación de gases ideales, b) la ecuación de van der Waals, 
c) la ecuación de Benedict-Webb-Rubbin y d) las gráficas 
del factor de compresibilidad. 

3.11 Para el etano, encuentre P^/P^ para los estados Vj = 600 
ftVlbm, 7, = 950°F y v 2 = 120 ftVlbm, 7, = 2400°F me¬ 
diante á) la relación de gases ideales, tí) la ecuación de van der 
Waals, c) la ecuación de Benedict-Webb-Rubbin y d) las 
gráficas del factor de compresibilidad. 

3.2S ¿Es posible considerar como gases ideales a los fluidos siguien¬ 
tes, en los estados especificados? 

a) Aire a 0.1 MPa, 20°C 
tí) Aire a 13 MPa, 900°C 

c) Metano a 2 MPa, 1000°C 

d) Agua a 0.1 MPa, 20°C 

e) Agua a 0.01 MPa, 30°C 

f) Refrigerante 12 a 1 MPa, 50° C 

3.21 ¿Es posible considerar como gases ideales a los fluidos siguien¬ 
tes, en los estados especificados? 

a) Aire a 14.7 psia, 68°F 

b) Aire a 2000 psia, 1650°F 

c) Metano a 300 psia, 1850°F 

d) Agua a 14.7 psia, 68°F 

e) Agua a 1.5 psia, 86°F 

f) Refrigerante 12 a 150 psia, 120°F 

3.3S Determine si los procesos siguientes, para un cierto gas pueden 
ser tratados como procesos de un gas ideal; si éste fuera el ca- 
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so, evalúe u 2 — u { y h 2 — Aj, considerando los calores especí¬ 
ficos constantes. 

a) Proceso isotérmico (T = constante) para agua desde 1200 K 
y 2 MPa hasta 10 MPa. 

b ) Proceso isométrico (v = constante) para refrigerante 12 
desde 405 K y 4.0 MPa hasta 470 K. 

c) Proceso isobárico (P = constante) para nitrógeno desde 
250 K y 17.0 MPa hasta 280 K. 

3.31 Determine si los procesos siguientes, para un cierto gas, pue¬ 
den ser tratados como procesos de un gas ideal. Si éste fuera 
el caso, evalúe u 2 —«¡y h 2 — h¡, considerando los calores 
específicos constantes. 

a) Proceso isotérmico (T = constante) para agua desde 1700°F 
y 300 psia hasta 1500 psia. 

b) Proceso isométrico (v = constante) para refrigerante 12 
desde 270°F y 590 psia hasta 390°F. 

c) Proceso isobárico (P = constante) para nitrógeno desde 
— 10°F y 2500 psia hasta 45°F, 

3.4s Para el bióxido de azufre encuentre el volumen específico a 

T = 480 KyP = 15 MPá. 

3.41 Para el bióxido de azufre encuentre el volumen específico a 

T = 850°R y P = 2100 psia. 

3.5s El nitrógeno gaseoso está originalmente a P = 200 atm y T = 
252.4 K. Si se le enfría a volumen constante hasta T = 189.3 
K, ¿cuál es la presión del estado a menor temperatura? 

3.51 El nitrógeno gaseoso está originalmente a P = 200 atm y 
T = 455°R. Si se le enfría a volumen constante hasta T = 
340°R, ¿cuál es la presión del estado a menor temperatura? 

3.6 En una gráfica del factor de compresibilidad dibuje la isoter¬ 
ma T r =1.30 para el n-butano contra P, empleando la 
ecuación de Benedict-Webb-Rubin para encontrar z. 

3.7 Una ecuación virial de estado tiene la forma 

T v L v v 2 11 

donde 5(7), C(7), etc., son funciones sólo de la temperatura 
y reciben el nombre de primer coeficiente virial, segundo coe¬ 
ficiente virial, etc. Encuentre las expresiones para los coefi¬ 
cientes vinales de los gases que obedecen a) la relación de gases 
ideales, b) la ecuación de van der Waals y c) la ecuación de 
Benedict-Webb-Rubin. 

3.8 Para los valores numéricos de las propiedades x, y y z dados, 
interpole linealmente y obtenga la propiedad requerida. 

a) Dados: 
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X 

Y 

110 

1.2074 

11.5 

1.0351 


encuentre y para x = 112.3. 

b) Dados: 


X 

= 10 

X 

= 50 

Y 

Z 

Y 

z 

150 

19.513 

150 

3.8894 

200 

21.820 

200 

4.356 1 


encuentre z para x = 27 y y = 150. 

c) Dados los mismos datos que en b), encuentre z para x = 
32 y y = 181. 

3.9S Indique si los siguientes estados del agua se encuentran en la 
región líquida, de saturación o de sobrecalentamiento. Especi¬ 
fique la calidad de los estados que se encuentren en la región 
de saturación. 


Estado 

P, kPa 

T. “C 

v, m 3 /kg 

2 

1700 

1200 

200 

0.0010 

3 

— 

75 

3.0 

4 

500 

202 


5 

350 

— 

0.005 


3.91 Indique si los siguientes estados del agua se encuentran en la 
región líquida, de saturación o de sobrecalentamiento. Especi¬ 
fique la calidad de los estados que se encuentren en la región 
de saturación. 


Estado 

P, psia 

T, °F 

v, ft 3 /lbm 

i 

250 

390 

— 

2 

175 

— 

0.012 

3 

_ 

166 

36.0 

4 

75 

400 

_ 

5 

50 

— 

0.060 


3. IOS Encuentre el valor de la energía intema para las sustancias en 
los estados indicados. 

a) Agua a 0.4 MPa, 725°C 

b) Agua a 3.0 MPa, 0.01 m /kg 

c) Refrigerante 12 a 130°C, 125 kPa 

d) Agua a 1.0 MPa, 100°C 
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3.101 Encuentre el valor de la energía interna para las sustancias en 

los estados indicados. 

a) Agua a 60 psia, 1350°F 

b) Agua a 440 psia, 0.12 ft /Ibm 

c) Refrigerante 12 a 265°F, 18 psia 

d) Agua a 150 psia, 212°F 

3. US Indique si los estados siguientes del refrigerante 12 se encuen¬ 
dan en la región de subenfriamiento, saturación o sobrecalen¬ 
tamiento. Los valores de referencia para u y h son los emplea¬ 
dos en las tablas D.ll a D.13. 


Estado P, kPa T. “C v, m 3 /kg u. 

kJ/kg h 

/ kJ/kg 

2000 — 


— 

220 

2 — 100 

0.04 

— 


3 — — 

0.02 

325 

_ 

4 2000 — 

— 

— 

300 

5 600 200 

— 

_ 


6 — — 

0.30 

— 

365 


3.111 Indique si los estados siguientes del refrigerante 12 se encuen¬ 
tran en la región de subenfriamiento, saturación o sobrecalen¬ 
tamiento. Los valores de referencia para a y A son los emplea¬ 

dos en las tablas E.ll a E.13. 


Estado P, psia T, °F v, ft 3 /lbm u, Btu/lbm h , Btu/lbm 



300 

— 


— 

20 

2 


212 

0.64 

— 


3 


— 

0.3 

140 

— 

4 

300 

— 

— 


130 

5 

90 

400 

— 

— 

— 

6 

— 

— 

5.0 

— 

160 


3.12S Encuentre las siguientes propiedades del vapor de agua me¬ 
diante las tablas de vapor de agua. Muestre todos los cálculos 
de las interpolaciones. Compare sus resultados con los de las 
tablas computarizadas. 

(а) u(T - 400°C, P= 1500 kPa) 

(б) h(T = 200°C, P = 2000 kPa) 

(c) T(h = 2100 kJ/kg, P= 6900 kPa) 

(d) x(P = 500 kPa, h = 2000 kJ/kg) 

(e) k(u = 2000 kJ/kg, x = 0.65) 

(f) h( U = 3 1OO kJ/kg, V = 0.1 m 3 /kg) 

3.121 Encuentre las siguientes propiedades del vapor de agua me¬ 
diante las tablas de vapor de agua. Muestre todos los cálculos 
de las interpolaciones. Compare sus resultados con los de las 
tablas computarizadas. 
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(a) u(T = 750°F, P= 200 psia) 

(b) h(T = 400 °F, P = 300 ps ia) 

(c) T( h = 900 Btu/lbm, P = 10 10 psia) 
id) x(P = 75 psia, h = 860 Btu/lbm) 

(é) h(xi = 860 Btu/lbm, x = 0.65) 

(/) h(u = 1350 Btu/lbm, v = 1.6 ft 3 /lbm) 

3.13S Para el agua (vapor),encuentre el cambio en los valores de la 

entalpia, h, entre un estado inicial donde P = 100 kPa y v = 
1.6500 m 3 /kg y un estado final a P = 3000 kPa y T = 525°C. 

3.131 Para el agua (vapor), encuentre el cambio en los valores de la 
entalpia, h, entre un estado inicial donde P = 14.7 psia y v = 
26 ftVlbm y un estado final con P = 450 psia y T = 980°F. 

3.14S Dentro de cierto intervalo de presión y de temperatura el va¬ 
por de agua actúa como un gas ideal. Mediante el uso de las 

tablas de vapor de agua, sea del apéndice D o de las tablas 
computarizadas, construya una gráfica precisa de presión con¬ 

tra volumen específico, para un intervalo de presiones com¬ 
prendido entre 0.01 y 0.3 veces la presión crítica (tabla C.4) y 

para 200, 300 y 400°C. En la misma gráfica incluya P contra 
v para las mismas temperaturas, considerando que P y T son 

variables independientes y v se calcula mediante la relación de 

gases ideales. Comente sus resultados. ¿Se podrían comparar 
estos resultados si se eligieran T y v como variables indepen¬ 
dientes, en tanto que P se calcula por la relación de gases idea¬ 
les? Use papel log-log con varios ciclos para sus gráficas. 

3.141 Dentro de cierto intervalo de presión y de temperatura el va¬ 
por de agua actúa como un gas ideal. Mediante el uso de las 

tablas de vapor de agua, sea del apéndice E o de las tablas 
computarizadas, construya una gráfica precisa de presión con¬ 
tra volumen específico, para un intervalo de presiones com¬ 
prendido entre 0.01 y 0.3 veces la presión crítica (tabla C.4) y 

para 400, 600 y 900°F. En la misma gráfica incluya P contra 
v para las mismas temperaturas, considerando que P y T son 

variables independientes y v se calcula mediante la relación de 

gases ideales. Comente sus resultados. ¿Se podrían comparar 

estos resultados si se eligieran T y v como variables indepen¬ 
dientes, en tanto que P se calcula por la relación de gases idea¬ 
les? Use papel log-log con varios ciclos para sus gráficas. 

3 . 1 5S Calcule el valor de c p para el aire a 100 y a 1500°C, emplean¬ 
do únicamente los datos de la entalpia de la tabla D.2. Compa¬ 
re con los resultados que se obtienen mediante la expresión po- 

linomial para c p de la tabla D.l. 

3.151 Calcule el valor de C p para el aire a 200 y a 2800°F, emplean¬ 
do únicamente los datos de la entalpia de la tabla E.2. Compa¬ 
re con los resultados que se obtienen mediante la expresión po- 

linomial para c p de la tabla E. 1. 
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3.16S Calcule c y c v para el vapor de agua a T = 400°C, P — 200 
kPa, mediante los datos para h y U de las tablas de vapor de 
agua del apéndice D o de las tablas computarizadas para el va¬ 
por de agua. Compruebe si c p — c y = R, lo que resulta una 

buena indicación de si el vapor de agua actúa como gas ideal 

en ese estado. 

3.161 Calcule cyc, para el vapor de agua a T = 800°F y P = 40 
psia, mediante l° s datos para h y u de las tablas de vapor de 
agua del apéndice E o de las tablas computarizadas para el va¬ 
por de agua. Compruebe si c p — c v = R, lo que resulta una 
buena indicación de si el vapor de agua actúa como gas ideal 

en ese estado. 

3.17s Calcule el cambio en la entalpia del nitrógeno entre 7j = 
20°C y T 2 = 1500°C, mediante los datos de la tabla D.4. 
Compare su resultado con el que obtiene usando la expresión 

polinomial para c p de la tabla D. 1 y con el que resulta de em¬ 
plear un valor de c constante correspondiente a la temperatu¬ 

ra promedio entre T [ y T 2 . 

3.171 Calcule el cambio en la entalpia del nitrógeno entre T j = 
70°F y T 2 = 2800°F, mediante los datos de la tabla E.4. 
Compare su resultado con el que obtiene usando la expresión 
polinomial para c p de la tabla E. 1 y con el que resulta de em¬ 
plear un valor de c p constante correspondiente a la temperatu¬ 

ra promedio entre T x y T 2 - 

*3.18 Empleando los datos del problema 3.14 y los datos reales P «• 
v - T de las tablas de vapor de agua o de las tablas computari¬ 
zadas, calcule el factor de compresibilidad Z para el vapor de 

agua para el mismo intervalo de P, v y T del problema 3.14. 
Grafique el resultado de z contra P, con T como parámetro. 
En la misma gráfica, dibuje la z de la figura C. 1 para iguales 
intervalos de las variables. Comente la comparación entre los 

resultados obtenidos. ¿Qué tipo de papel elige para grafícar 
los resultados? Por qué? 

3.19s Encuentre los valores de u y h para el agua a T= 100°C y P 

= 300 kPa. 

3.191 Encuentre los valores de u y h para el agua a T = 212°F y P 
= 45 psia. 

3.20S El vapor de agua esta a T = 600°C y P - 2000 kPa. Encuen¬ 
tre el cambio de la entalpia para el vapor de agua cuando 

a) T se mantiene constante y P cambia a 100 MPa. 

b) P se mantiene constante y T cambia a 800°C, 

Comente sus resultados en términos de la sensibilidad rela¬ 
tiva de h hacia P o T. ¿Qué concluye sobre las magnitudes 
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relativas de las derivadas parciales de la energía interna, 
(bu/m¿! (bu/bP) T ? Examine la figura D.2 y comente si 
es poábí e que los resultados para el estado elegido en este 
problema sean representativos del comportamiento del va¬ 
por de agua en todas las regiones del diagrama P m h. 

3.201 El vapor de agua está a T = 1100°F y P = 300 psia. Encuentre 
el cambio de la entalpia para el vapor de agua cuando 

a) T se mantiene constante y P cambia a 1500 psia. 

b) P se mantiene constante y T cambia a 1500°F. 

Comente sus resultados en términos de la sensibilidad rela¬ 
tiva de h hacia P o T. ¿Qué concluye sobre las magnitudes 
relativas de las derivadas parciales de la energía interna, 
(du/dJXy (du/dP) T ? Examine la figura E.2 y comente si 
es posible que los resultados para el estado elegido en este 
problema sean representativos del comportamiento del va¬ 
por de agua en todas las regiones del diagrama P —h. 

3.21S Una vasija sellada, con un volumen de 2.0 cm 3 , contiene agua 

saturada, que se calienta desde una presión inicial de 0.10 
MPa hasta que en el vaso sólo existe una fase. Determine el 
estado final del agua si el recipiente contiene a) 0.10 g y 
b) 1.0 g. 

3.211 Una vasija sellada, con un volumen de 0.15 in 3 , contiene agua 

saturada, que se calienta desde una presión inicial de 14.7 psia 
hasta que en el vaso sólo existe una fase. Determine el estado 

final del agua si el recipiente contiene a) 2.3 x 10 -4 lbm y 
b) 2.3 x 10' 3 lbm. 

3.228 Unabotella contiene nitrógeno. Inicialmente, el nitrógeno está 
a 42 atm y 130 K. La botella, con un volumen de 0.02 m 3 , se 
calienta hasta que el nitrógeno llega a 202 K. 

a) ¿Se puede considerar el nitrógeno como un gas ideal?¿Por 

qué? 

b) ¿Cuál es la presión del nitrógeno después del calentamien¬ 

to? 

c) ¿Cuál es la masa del nitrógeno en la botella? 

3.221 Una botella contiene nitrógeno. Inicialmente, el nitrógeno está 

a 42 atm y 234 R. La botella, con un volumen de 0.7 ft 3 se ca¬ 
lienta hasta que el nitrógeno llega a 450°R. 

a) ¿Se puede considerar el nitrógeno como un gas ideal? Por 

qué? 

b) ¿Cuál es la presión del nitrógeno después del calentamien¬ 
to? 

c) ¿Cuál es la masa del nitrógeno en la botella? 

3.238 Un recipiente, con volumen constante (V = 0.01 m 3 ), contie¬ 
ne agua (0.5 kg), que se calienta hasta que el agua existe sólo 
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al estado de vapor saturado. La presión inicial es de 100 kPa. 

Grafique la calidad y el volumen ocupado por el líquido en 
función de la presión para este proceso (es decir, x y V, contra 

P). 

3.231 Un recipiente, con volumen constante (V = 0.3 ft 3 ), contiene 
agua ( 1 lbm), que se calienta hasta que el agua existe sólo al 
estado de vapor saturado. La presión inicial es de 14.7 psia. 
Grafique la calidad y el volumen ocupado por el líquido en 

función de la presión para este proceso (es decir, x y V contra 

ñ. 


3.24S Un pistón encierra 2 kg de agua dentro de un volumen inicial - 

de 0.02 m 3 (Véase la figura P3.24). La temperatura inicial es H * u,a P3,14 
igual a 50°C, El pistón se despega de los topes a la presión de 
1.0 MPa. El agua se calienta desde su estado inicial hasta un 
estado final donde la temperatura es igual a 200°C, 

a) Grafique el proceso en un diagrama P - v. 

b) Evalúe el trabajo realizado por el H 2 0. 

c) ¿Qué volumen ocupa el líquido en el estado inicial y cuan¬ 
do el pistón se despega de los topes? 

3.241 Un pistón encierra 1 lbm de agua dentro de un volumen inicial 

de 0.3 ft 3 (Véase la figura P3.24). La temperatura inicial es 
igual a 120°F. El pistón se despega de los topes a la presión 
de 150 psia. El agua se calienta desde su estado inicial hasta 
un estado final donde la temperatura es igual a 390°F. 

a ) Grafique el proceso en un diagrama P- v. 

b) Evalúe el trabajo realizado por el H 2 0. 

c) ¿Qué volumen ocupa el líquido en el estado inicial y cuan¬ 
do el pistón se despega de los topes? 

3.25S El refrigerante 12 se calienta isotérmicamente desde un estado 

inicial a 200 kPa y 200°C hasta una presión final de 800 kPa. 

Evalúe el trabajo realizado por unidad de masa; asimismo eva¬ 

lúe este trabajo considerando al refrigerante 12 como un gas 
ideal. 

3.251 El refrigerante 12 se calienta isotérmicamente desde un estado 

inicial a 30 psia y 390°F hasta una presión final de 120 psia. 

Evalúe el trabajo realizado por unidad de masa, asimismo eva¬ 

lúe este trabajo considerando el refrigerante 12 como un gas 
ideal. 




3.268 Un pistón encierra 1 kg de agua saturada, de la cual inicial- flgura_P3^ 
mente un 10 %, con base en la masa, es liquido. La presión ini¬ 
cial es igual a 1.0 MPa. El agua se calienta hasta que llega al 
estado de vapor saturado en un sistema semejante al de la figu¬ 
ra P3.26. Cuando el pistón choca con los topes superiores el 
volumen es igual a 0.19 m 3 . Determine el trabajo realizado 
por el agua, así como la temperatura y presión finales. 
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3.261 Un pistón encierra 0.5 lbm de agua saturada, de la cual inicial¬ 
mente un 10%, con base en la masa, es líquido. La presión ini¬ 

cial es igual a 150 psia. El agua se calienta hasta que llega al 
estado de vapor saturado en un sistema semejante al de la figu¬ 
ra P3.26. Cuando el pistón choca con los topes superiores el 

volumen es igual a 5.5 ft 3 . Determine el trabajo realizado por 
el agua, así como la temperatura y presión finales. 

3.278 Un pistón, con masa de 900 kg y área igual a 9.8 x 10' 3 m 2 , 
es mantenido contra unos topes (Fig. P3.27) por el agua al 
estado de vapor saturado a 20 MPa (estado 1). El agua se en¬ 
fría hasta que la mitad del volumen del recipiente con tiene 
líquido y la otra mitad vapor (estado 3). Determine el trabajo 
por unidad de masa (¡w^) y dibuje el proceso en un diagrama 
P- v. 



3.271 Un pistón, con masa de 2000 lbm y área igual a 0.10 ft 2 , es 
mantenido contra unos topes (Fig. P3.27) por el agua al esta¬ 
do de vapor saturado a 3000 psia (estado 1). El agua se enfria 
hasta que la mitad del volumen del recipiente con tiene líqui¬ 
do y la otra mitad vapor (estado 3). Determine el trabajo por 
unidad de masa ( 1 w 2 ) y dibuje el proceso en un diagrama 
P- v. 


3.288 Se transfiere calor isotérmicamente al amoniaco, inicialmen¬ 
te al estado de vapor saturado a P = 500 kPa hasta que llega 

a una presión final de 100 kPa, Dibuje un diagrama P - v 
preciso para este proceso y evalúe el trabajo realizado por 
unidad de masa. Se requiere de una integración numérica o 
gráfica. 

3.281 Se transfiere calor isotérmicamente al amoniaco, inicialmen¬ 
te al estado de vapor saturado a P = 75 psia hasta que llega 

a una presión final de 15 psia. Dibuje un diagrama P- v pre¬ 
ciso para este proceso y evalúe el trabajo realizado por uni¬ 
dad de masa. Se requiere una integración numérica o gráfica. 
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4.1 Introducción 


Las relaciones de conservación fundamentan la termodinárrica. El concepto de una 
cantidad que se conserva es importante en muchos campos de la ciencia y se basa 
en experiencias comunes. En el capítulo 1 se presentó brevemente la conservación 
de la energía y, en este capítulo, se presentará formalmente como la primera ley de 
la termodinámica. Conservación de la energía y primera ley de la termodinámica son 
nombres diferentes del mismo principio. Otras relaciones de conservación incluyen 
la conservación del impulso y la conservación de la masa. 

Es probable que la conservación del impulso se haya estudiado en cursos de 
física elemental. La conservación de la masa también es posible que se haya presen¬ 
tado por ese tiempo y es un principio de conservación que nadie pone en tela de jui¬ 
cio. Se espera que el agua que entra por un extremo de la manguera del jardín salga 
por el otro extremo. Este tipo de esperanza física o “sentimiento físico” de un fenó¬ 
meno se expresa en enunciados de conservación o leyes. Este capítulo se centra en 
la primera ley de la termodinámica o principio de conservación de la energía, pero 
también se tratarán sus relaciones con otras cantidades que se conservan. 

Se necesita tener una idea clara de la relación entre los estados de un sistema 
y la transferencia de energía. Para una sustancia simple y compresible, se requieren 
dos propiedades intensivas independientes para especificar un estado. El sistema 
cambia de un estado a otro mediante una transferencia de energía, ya sea en forma 
de trabajo o como transferencia de calor. Esta transferencia de energía necesaria¬ 
mente debe cruzar las fronteras del sistema. La cantidad de energía transferida de¬ 
pende de la trayectoria; es decir, el trabajo es función del camino seguido para reali¬ 
zarlo. Los estados de una sustancia no dependen de como se llegó a ellos, sino única¬ 
mente de las propiedades de la sustancia en cuestión. 

Este capítulo es esencial para la comprensión de la termodinámica. Se presenta 
la primera ley de la termodinámica, así como el principio de conservación de la ma¬ 
sa. Los principios fundamentales se desarrollan primero para una masa de control 
y subsecuentemente se transformarán para emplearlos en un volumen de control. 


4.2 Principios de conservación y primera ley de la termodinámica 

En esta sección, todos los enunciados de conservación se refieren a una masa de con¬ 
trol. Por lo tanto, se considera la masa limitada por la superficie de la frontera, la 
que puede trasladarse, rotar y deformarse, pero ninguna masa debe atravesar dicha 
frontera. Un ejemplo típico corresponde a la sustancia dentro de un cilindro con un 
pistón que se desliza. También un fluido dentro de un balón es una masa de control 
que servirá para visualizar los siguientes enunciados. 
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4.2.1 Conservación de la masa 


Se ha elegido una masa de control para presentar los enunciados fundamentales de 
conservación; por lo tanto, ninguna masa cruza las fronteras del sistema. Por tanto, 
este principio de conservación se enuncia así: 

La masa de una masa de control nunca cambia 

lo cual se expresa matemáticamente como 

dm=0 (4.i) 

o 

m = constante (4.2) 


Puesto que la masa dentro de la frontera es la suma de todos los elementos, también 
puede darse como 



(4.3) 


Con el volumen específico y la densidad relacionados por p = 1/y, la ecuación (4.3) 
se presenta como una integral de volumen 


donde Y representa el volumen ocupado por la masa de control. 

La conservación de la masa también se expresa con base en la rapidez de cam¬ 
bio, mediante la consideración de un intervalo de tiempo dt. En ese caso el principio 
se escribe 


Las expresiones para la masa en las ecuaciones (4.3) y (4.4) se emplearon para obte¬ 
ner las diferentes formas de la ecuación (4.5). 

Todas las ecuaciones precedentes son exactamente iguales, la única diferencia 
estriba en la nomenclatura empleada. Este enunciado de la conservación de la masa 
sólo es una reiteración de la definición de la masa de control. La utilidad de la con¬ 
servación de la masa se evidenciara en la sección 4.3. 

El enunciado de la conservación de la masa ya fue utilizado. El problema que 
considera una masa de control dentro de un cilindro con un pistón deslizándose 
empleo siempre una cantidad conocida de masa. Si en un arreglo cilindro-pistón, 
que contiene agua líquida, se aumenta el volumen, la masa permanece constante en 
tanto que el líquido se transforma en vapor. 


4.2.2 Primera ley de la termodinámica 

Esta ley también recibe el nombre de conservación de la energía. El balance de ener¬ 
gía se enuncia como sigue: 
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Un cambio de la energía total (cinética, potencial e interna) es igual al trabajo realizado 
en la masa de control más el calor transferido a dicha masa. 

Matemáticamente, lo anterior se expresa como 

dE = SQ + 5W u,si 

La convención de signos indica que toda la energía transferida hacia el sistema es 
positiva (Fig. 4.1). No hay referencia a ninguna trayectoria en particular. Por 10 
tanto, el cambio de la energía de la masa de control entre el estado 1 y el estado 2 
es igual al calor transferido a la masa de control siguiendo cualquier trayectoria más 
el trabajo realizado sobre dicha masa, de nuevo, a lo largo de cualquier trayectoria. 
La ecuación (4.6) se integra entre esos dos estados y se obtiene 


E 2 -£, = ,& +,W 2 


(4.71 


La energía total que contiene la masa de control es la suma de las contribucio¬ 
nes de todos los elementos, por lo que la energía total se representa mediante la inte¬ 
gral sobre toda la masa y se expresa por 




edm 


14.11 


Con la densidad y el volumen específico, se puede transformar a una integral de vo¬ 
lumen: 


£ " i epdV -l‘T 

De esta forma, la representación final es 

rf(J epdvj-SQ + SW 


(4.91 


(4.101 


La energía total en cualquiera de las ecuaciones anteriores es la suma de las 
energías interna, cinética y potencial; expresando esto explícitamente se obtiene 


dCJ+ d(EC) + d(EP) = SQ+ óW 


(4.11) 


La integración entre los estados 1 y 2 da 


(U+EC + EP) 2 - (U + EC + EP), - ,0 2 + j W 2 («. ni 


Cuando se sustituyen las expresiones de las energías cinética y potencial [véase la 
ecuación (2.1 1)] se obtiene la conservación de la energía como 


/ V 2 

I U+$m — + 


gc 


mgZ\ 
g c ) : 


í V 2 

- \U+\m-~ 

\ ge 


mgZ \ 

gc ) 1 


l(?2 +1^2 


(4.131 


Si la masa contenida por el volumen de la masa de control se distribuye uniforme¬ 
mente en el espacio, existe la opción de expresar las ecuaciones anteriores en una 
base específica o por unidad de masa, es decir, 



Frontera del sistema B 

Figura 4. | Convención de dgno» 
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d{me) = 8(mq) + 8(mw) ( 4.i4) 

Pero la masa es constante para una masa de control, por lo que 

de— 8q + 8w (4.t5) 

En un proceso entre los estados 1 y 2, la relación para la conservación de la energía 
se expresa 


%-*! = 102 + 1^2 


(4.16) 


Considerando las expresiones para las energías interna, cinética y potencial, final¬ 
mente se escribe 




Se Se 


iQl 


1^2 


(4.17) 


Al igual que en la ecuación (4.13), el lado izquierdo de la ecuación (4.17) es la inte¬ 
gral de una diferencial exacta que representa el cambio de las propiedades en una 
masa de control. Este cambio de la energía total es independiente de la trayectoria 
seguida entre los estados. 

El lado derecho de estas ecuaciones corresponde a integrales de diferenciales inexac¬ 
tas y, generalmente, son función de una trayectoria en particular. 


Ejemplo 4.1 

Un pistón sin frición se eleva por el calentamiento lento de un gas contenido en un 
cilindro. La presión inicial es de 2 atm y el volumen inicial de 35 ft 3 , El calor trans¬ 
ferido al tanque es igual a 2000 Btu y el volumen final es de 70 ft 3 . Determine el 
cambio de la energía interna por unidad de masa del finido 

Diagramas 


611 / 



Mk 

I 1 2 

2 i-y ► ► f 


E i 
co . 



35 

l/. ft 3 


70 
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Solución 

Como se indicó anteriormente, se considera el gas como la masa de control. 
Este problema no requiere evaluar las propiedades de una sustancia en particular, 
puesto que todos los estados son conocidos. El trabajo se calcula para un proceso 
a presión constante y el calor transferido está especificado. El cambio de la energía 
total se evalúa mediante la primera ley de la termodinámica y la energía interna se 
obtiene directamente, ya que los cambios de las energías cinética y potencial son des¬ 
preciables. En la siguiente tabla se indican los estados: 


Estado 

P, atm 

V, ft 3 

U, Btu 

Proceso 

1 

2 

2.0 

2.0 

35.0 

70.0 

— 

P = constante 


El trabajo realizado por el sistema es 

,w 2 = -J*Pdv= -P,(V 2 ~ V¡) 

= (- 4232.4 lbf/ft 2 )[(70.0 - 35.0)ft 3 ] 

= - 148,134 lbf . ft= - 190.4 Btu = -200.8 kJ 

La primera ley conduce a 

U 2 -Ui = ,02 + , W 2 = 2000 Btu - 200.8 Btu = + 1799 Btu 
Comentarios 

La energía interna del estado 2 es mayor que la del estado 1 en 1799 Btu. 

La energía cinética está relacionada con la velocidad del sistema y puesto que 
la velocidad para los estados 1 y 2 es cero, la contribución de la energía cinética tam¬ 
bién es cero. Se ha despreciado el cambio de la energía potencial, pero dada la infor¬ 
mación con que se cuenta para los estados, este cambio solo podría estimarse. El 
cambio de la altura del centro de masa del gas es función de la configuración geomé¬ 
trica específica y probablemente es de unos pocos pies. Las densidades de diferentes 
gases se encuentran en los apéndices y son del orden de unos cientos de libras-masa 
por pie cúbico. Tomando la aceleración gravitacional igual a 32.174 ft/s 2 , el cam¬ 
bio de la energía potencial (mg A Z/g c ) resulta del orden de 0.1 Btu, lo cual es des¬ 
preciable para el cálculo anterior. 


Ejemplo 4.2 

Evalúe la transferencia de calor necesaria para evaporar el agua y calentar su vapor 
durante el experimento con el cilindro-pistón que se muestra en la figura. El proce¬ 
so es casi al equilibrio. El estado inicial corresponde a un líquido saturado a 1 .0 MPa 
y el proceso de evaporación termina en el estado 2 sobre la línea de vapor saturado. 
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Posteriormente, la transferencia de calor hace que el agua se encuentre en el estado 
3 a 600°C, Encuentre { q 2 , 2 q } y x q y 

Diagramas 




Solución 

La masa de control realiza un proceso a presión constante, como se indica en 
el diagrama del sistema. La siguiente tabla da la información. Se conocen los estados 
1 y 2, puesto que tanto P como la calidad son datos; de las tablas D.9 y D.10 se 
obtienen v y u, El estado 3 queda especificado por P 3 y T y 


Estado P> MPa J 

r , X V, m 3 /kg 

u. kJ/kg 

X 

Proceso 

3 1.0+ 

3 1.0 

— (0.0043*7) 

600 (0.4010) 

(2581.9)1) 

(3292.8) 

tt.Q 

P = constante 
P = constante 

t Los valores que no están 

entre paréntesis determinan 

el estado 




Los estados 1 y 2 se obtienen mediante las tablas de vapor de agua saturado, en tanto 
que para el estado 3 se emplean las tablas de vapor sobrecalentado. 

Los cambios de las energías cinética y potencial son despreciables, por lo que 
mediante la primera ley se obtiene 


e 2 » e, = u 2 - M, = ,<? 2 + ,w 2 
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E n esta forma 


1<?2 = l h ~ U\ ~ l w 2 

El trabajo realizado en el proceso a presión constante es 

‘W 2 = -j^ Pdv =— P t (v 2 — v l ) 

Obsérvese que éste es un caso particular del proceso politrópico (n = o) representado 
por la ecuación (2.20). Para el proceso de 1 a 2, 

, w 2 = - 1 .0(0. 1943 - 0.00 1127) MJ/kg= - 193.17 kJ/kg 
= — 83.05 Btu/lbm 

Por lo que la transferencia de calor resulta 

,t / 2 = 2581.9 - 761.11 + 193.17 = 2014.0 kJ/kg = 865.9 Btu/lbm 

Volviendo a hacer los cálculos, pero ahora para el proceso entre 2 y 3 se obtiene 

2 W 3 = — 206.7 kJ/kg = — 88.9 Btu/lbm 

Y 

2^3 = 9 1^.6 kJ/kg = 394.5 Btu/lbm 

La transferencia de calor total es 

i <?3 = \Ql + 2 Q 3 = 293 1.6 kJ/kg = 1260.4 Btu/lbm 

Puesto que ^ es positivo, la transferencia de calor se realiza de los alrededores al 
sistema. Obsérvese que el trabajo fue realizado por el sistema sobre los alrededores, 
como lo indica el signo negativo para t w 2 y 2^3 • 

Comentarios 

El trabajo realizado por la masa de control en cada etapa de este proceso a 
presión constante es casi el mismo, aunque la transferencia de calor por evaporación 
(estado 1 a estado 2) es 68.7% de la transferencia de calor total. 

El análisis anterior también puede expresarse en términos de la entalpia. Con 
la presión constante, el trabajo se expresa como 

|W'2 = ~ P\{V 2 ~ V t ) = /*,», - P 2 V 2 

y la primera ley está dada por 

«2 “ «1 = 1Q2 + l W 2 
por lo que se tiene 

102 = U 2~U t - 1^2 = W 2 “ M, + P 2 V 2 - />, 

= ( U 2 ♦ P 2 V 2 ) - («i + P,V t ) 

Como la entalpia se define como h = u + Pv, y entonces 
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iQi —h 2 ~h x 

Esta expresión sólo es válida para el trabajo de una masa de control en un proceso 
a presión constante. La entalpia se lee de las tablas D.9 y D.10 y da 


,<h = K~K~ h lg = 20 14.0 kJ/kg 


y para el proceso del estado 2 al estado 3 
2 q 3 = 3693.8 - 2776.3 = 917.5 kJ/kg 

Estos valores son semejantes a los que se obtuvieron antes pero con la precisión de 
las tablas. 


La expresión de la conservación de la energía se presentó para un proceso entre 
los estados 1 y 2. Cuando la masa de control realiza un ciclo completo, que toma 
la masa de control del estado 1 y la regresa de nuevo al estado 1, la ecuación (4.6) 
se escribe 



(4.18) 


Pero la energía total es una propiedad; por lo que de acuerdo con los atributos mate¬ 
máticos de una propiedad (Sec. 1.7.4), §dE = 0, y entonces 



Por lo tanto, la transferencia neta de calor a una masa de control en un proceso cícli¬ 
co es igual al trabajo neto realizado con signo negativo. Este es el punto de partida 
para algunas presentaciones de la primera ley de la termodinámica. 


La conservación de la energía también puede presentarse con base en la rapi¬ 
dez del cambio. Para un intervalo de tiempo /, la expresión resulta 


(4.20) 


clE = SQ + m 

clt A i At 

que, con la definición que se presentó en la sección 2.5.3, se puede escribir como 

dE 


dt 


= Q+ w 


( 4 . 21 ) 


La energía dentro del volumen está dada por la ecuación (4.9), por lo que también 
se expresa por 


d 

Jt 



Q + W 


(4.22) 


Esta forma resulta útil al considerar la formulación del volumen de control. 
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Ejemplo 4.3 

Una masa de control realiza un ciclo de potencia con aire como fluido de trabajo, 
mediante tres procesos. El fluido sufre una compresión isotérmica, un calentamien¬ 
to a presión constante y un proceso politrópico representado por Pv k = constante, 
donde k = C p /c v . Determine q y w para cada proceso individual. Considere que los 
calores específicos son constantes y que P { = 1 atm, T, = 70°F y P 2 = 6 atm. 

Diagrama 


p 



Solución 

Primero debe probarse la validez de la aproximación de gas ideal para el aire 
en las condiciones de estos procesos. La prueba más crítica es la que tiene lugar a 
la más baja temperatura y a la presión más elevada, lo que ocurre en el estado 2, 
como puede verse. Las propiedades críticas se toman de la tabla C.4: T = 
238.5°R y P a = 37.2 atm, se obtiene T r = 529.67/238.5 = 2.22 y P r = 6.0/37.2 
= 0.161. El factor de compresibilidad se obtiene de la figura C. 1 del apéndice C 
y resulta 

Z- 1.0 

Por lo tanto, la aproximación de gas ideal es muy precisa. 

La información de los estados es la siguiente: 


Estado// atm 

r, °F v, 

ft 3 /lbm u, Btu/lbm h, 

Btu/lbm 

Proceso 

1.0 

70 




2 6.0 

70 



T = constante 

3 6.0 

— 

.w, M 


P — constante 

1.0 

70 

— 

— 

Pv k = constante 

Para el aire, R 

= 53.34 

lbf ft/(lbm • “R) y 

k = 1.400 

(Tabla C.2), por 


(53.34X529.67) = 13 51ft3 

P x 2116.2 
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De la misma manera, 

RT 

v 2 = —2—2.225 1 ft 3 /lbm 
P 2 

La tabla que contiene los estados indica que tanto el estado 1 como el estado 2 están 
completamente especificados, pero el estado 3 requiere de una propiedad más, la 
cual se evalúa mediante la información del proceso entre los estados 1 y 3. Así 

P t v¡ - P } v$ 


o también, 



Por lo tanto. 


i’j = (13.35 1)(¿) 1/M = 3.7127 ft 3 /lbm 

y el estado 3 queda especificado. Además 7~ 3 = P } v^/R - 883.76°R = 424.09°F. 
El trabajo se evalúa mediante la ecuación (2.17): 



Para el proceso de 1 a 2, P = RT/v; así, para este proceso isotérmico [véase la ecua¬ 
ción (2.20)], 

, vi 2 =- \ —dv = -RT 2 ln ^ = + 50,620 ft • lbf/lbm 

Ji v v¡ 

= 65.05 Btu/lbm = 151.3 kJ/kg 

Para el proceso de 2 a 3, P = constante y 

2 m; 3 = - P 2 (v 3 - r 2 ) = ~ 18,890 ft . lbf/lbm = - 24.27 Btu/lbm 

- - 56.45 kJ/kg 

Para el proceso de 3 a 1, Pv k = constante = P, v, k = P } v 3 k , por lo que 

3 w, = -J Pdv = - const 

/ n¡ - * — 

= -const { 

Empleando P, v,* = P 3 v 3 k = constante, se obtiene [véase ecuación (2.20)] 

= P,v , - Pjp 3 sB _ 47 22 Q ft : lbf/lbm = -60.68 Btu/lbm 
k - 1 

- -141.14 kJ/kg 
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La transferencia de calor para cada proceso se evalúa empleando la primera 
ley junto con las expresiones del trabajo que se presentaron antes. La conservación 
de la energía cuando no existen cambios de las energías cinética o potencial 
[ecuación (4.17)] establece que 

ll 2 — «| = i< 7 2 + (Wj 

de donde 


102 = «2- M, ~ |W 2 

El cambio de la energía interna se evalúa mediante la ecuación (3.19): 

"2 ” «i = Jj A, dT = c v (T 2 - 7j) 

Por lo tanto, 

1^2 = C V (T 2 — T\) — ,H ’2 

Para el proceso isotérmico entre los estados 1 y 2 
i ^2 = 0 — | w 2 — — 65.05 Btu/lbm = — 15 1.3 kJ/kg 

Con - 0.1716 Btu/(lbm . °R), para el proceso a presión constante entre los es¬ 
tados 2 y 3 se obtiene 

2 <? 3 = 0.17 16(883.76 - 529.67) + 24.27 Btu/lbm = 85.04 Btu/lbm 
= 197.8 kJ/kg 

y para el proceso entre los estados 3 y 1, 

3¡?] = 0.17 16(529.67 - 883.78) + 60.68 Btu/lbm 
= - 0.09 Btu/lbm = 0 Btu/lbm 

En el capítulo 5 se verá que el proceso descrito por Pv k = constante es un proceso 
adiabático, por lo que el valor finito es resultado de la incertidumbre de las propie¬ 
dades. 

En resumen, 


Estado 

m. Btu/lbm 

q, Btu/lbm 

1 to 2 

65.05 

-65.05 

2 lo 3 

-24.27 

85.04 

3 to 1 

-60.68 

-0(19 

Total 

- 19.90 

+ 19.90 


Como se ve, la ecuación (4.19) se satisface; es decir, la transferencia de calor es igual 
al trabajo realizado en el proceso cíclico, con signo contrario. 
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Comentarios 

El proceso a presión constante también puede considerarse en términos de la 
entalpia. La transferencia de calor entre los estados 2 y 3 es 

2Í 3 = »3 ~ u 2 “ 2 W 3 

= «3 - ^2 + ^ 2 < ^ 3 “^) 

= (í/j + Pjttj) — (u 2 + P 2^2) 

= /; 3 — li 2 

Mediante la ecuación (3.22), 


2 </ 3 = Cp(r 3 - T 2 ) = 0.2401(883.76 - 529.67) = 85.02 Btu/lbm 

que es igual al valor antes obtenido, pero con la precisión de los valores empleados. 


4.2.3 Otras relaciones de conservación 

Para la cantidad de movimiento también es posible presentar dos enunciados de con¬ 
servación: de la cantidad de movimiento lineal y del momento de la cantidad de mo¬ 
vimiento. La conservación de la cantidad de movimiento lineal se empleó previa¬ 
mente con el fin de obtener la relación para la medida de la presión. Estos principios 
forman la base de la mecánica de sólidos y la mecánica de fluidos, que no se tratarán 
en este texto. Se les menciona ahora porque la forma de estas dos relaciones de con¬ 
servación es muy semejante al enunciado de conservación de la masa y de conserva¬ 
ción de la energía. La conservación de la cantidad de movimiento lineal queda fuera 
del alcance de la termodinámica clásica y se le estudia en cursos de mecánica de flui¬ 
dos o de fenómenos de transporte. Si bien esta ecuación es necesaria para evaluar 
las distribuciones de velocidad en detalle dentro de sistemas fluentes, en este texto 
el enfoque es termodinámico y no hay necesidad de especificar ninguna distribución 
de velocidades; por lo tanto, no se requiere la solución de las ecuaciones de la canti¬ 
dad de movimiento lineal. Este punto es semejante al tratado en referencia a la 
transferencia de calor (véase sección 2.5.2). 

4.3 Formulación del volumen de control 

Muchos sistemas se analizan más adecuadamente como un sistema fijo en el espacio 
que permite que la masa atraviese las fronteras. A ese sistema se le llama volumen 
de control (VC). La superficie límite B puede moverse, y la masa pasa por la fronte¬ 
ra en las superficies de cruce. La mayor parte de los sistemas de flujo, entre ellos 
las bombas, turbinas, intercambiadores de calor y válvulas se analizan con los volú¬ 
menes de control. 

Los principios de conservación de la masa y de la energía se presentan para 
una masa de control (MC) en la sección 4.2. La masa en cuestión siempre es inva- 
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riable, y el principio de conservación específica que se requiere para cambiar la pro¬ 
piedad de que se trate. Un enfoque distinto, pero equivalente considera un volumen 
de control y establese qué se necesita para cambiar la propiedad en el volumen de 
control. La diferencia radica en que deben tenerse en cuenta los cambios de las pro¬ 
piedades resultantes de los flujos en las entradas y salidas. 

En la presente sección se adecúan a un volumen de control los principios de 
conservación expuestos en la sección 4.2. Son exactamente los mismos; pero hay que 
incluir contribuciones adicionales puesto que la masa cruza la frontera. En el apén¬ 
dice F se da la justificación matemática de los términos complementarios. 

4.3.1 Conservación de la masa 

La masa que fluye dentro de un volumen de control específico debe ser igual a la 
masa que sale de dicho volumen de control; si esto no sucede, la masa dentro del 
volumen de control debe cambiar. La primera vez que se usa una manguera de jar¬ 
dín, en un principio no sale agua, ya que se está llenando la manguera. Lo anterior 
se enuncia como sigue: 

El cambio de la masa dentro de un volumen de control es igual a la masa que entra 
menos la masa que sale. 

Este enunciado simplemente representa la “contabilidad” de la masa dentro del vo¬ 
lumen de control en cualquier tiempo. 

Sea m el símbolo que representa a la rapidez de flujo de masa. Todas las co¬ 
rrientes de flujo que entran al volumen de control, a través de la frontera del siste¬ 
ma, se suman para dar la rapidez del flujo total con que la masa entra al sistema: 

m en =^m (4.23) 

en 

En este caso, el subíndice en significa el flujo de masa en las entradas, constituido 
por las contribuciones de las múltiples corrientes que entran, cada una con su rapi¬ 
dez de flujo de masa individual m. En forma similar para las corrientes de salida, 
la rapidez del flujo de masa a la salida es 

m s (4.24) 


donde el subíndice “s” significa salida. 

Ahora, el balance de masa del volumen de control (VC) queda simplemente 

= m m -m , = '2 i m-'2 j m (4.25) 

at en i 

La ecuación anterior establece que el cambio de masa dentro del volumen de control 
es igual a la masa que entra al volumen de control por unidad de tiempo menos la 
masa que sale del volumen de control por unidad de tiempo. 0 sea, expresado breve¬ 
mente, lo que queda en el volumen de control es igual a lo que entra menos lo que 
sale. La representación esquemática se muestra en la figura 4.2. 
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Uqa observación más detallada de cada término de la ecuación (4.25) toma en 
consideración cada elemento dentro del volumen de control y cada elemento en la 
frontera de cruce. La masa déntro del volumen de control se expresa como 


m vc 


í dm= [ pdV= í — 

jm vr J VC Jyr V 


(4.26) 



1 

m 4 


Figura 4.2 Conservación de la masa para un 
volumen de control. 


El resultado es el mismo al expresado por la ecuación (4.4) y que se encontró al for¬ 
mular la masa de control. 

Los términos correspondientes a la frontera se expresan en función de la velo¬ 
cidad local y de los elementos de área. Si se considera un elemento de área individual 
dA, con una rapidez de flujo de masa por unidad de área a través de este elemento 
de área igual a dm/dA , se tiene 



La rapidez del flujo de masa por unidad de área también se expresa en función de 

la velocidad. El volumen barrido por las partículas fluidas en movimiento (Fig. 4.3) es 


AL eos 6 dA 


(4.27) 


Flgar* 4.3 Flujo a la salida 



Para un incremento de tiempo At, la rapidez de flujo del volumen a través del ele¬ 
mento de área de la frontera está dada por 

AL eos 6 dA 
Ai 


(4.28) 
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pero el cociente de AL entre At cuando el incremento de tiempo tiende a cero es la 
magnitud de la velocidad: 


lim 
\t —o 


AL eos 6 
At 


= |V • n| 


(4.29) 


La velocidad es un vector; por lo tanto su producto punto con la normal que sale 
de la frontera de cruce es igual a la velocidad normal, o sea, V cosd. Como resultado 
de lo anterior, la rapidez de flujo del volumen se escribe 

lim eos 9 dA — |V • n| dA (4,30) 

A/--0 At 


La rapidez de flujo de masa por unidad de área de la frontera de cruce es 


dm = p\\ • n| dA 


(4.3 1) 


Para la frontera B, con la frontera de cruce a la entrada denominada A., y la fron¬ 


tera de cruce a la salida denominada A s , se obtiene 


m, 


= f p\\ • n(dA = f 

J^cn Ja. 


dril 


(4.32) 


m, = I p\y • n| dA = I dm 
Ja s Ja s 

El enunciado de conservación de la masa queda entonces 

HL pdF ) = L fiiv ’ nidA -í piv ‘ nidA 

Para entradas y salidas múltiples se transforma en 

UL ,,dy ) = ?L M ~?L M 

Existen otras formas importantes de estas ecuaciones, así como numerosas idea¬ 
lizaciones útiles. La expresión particular que se emplee depende del problema en 
consideración. En la sección 4.4 se les estudiará con más detalle. Un caso particular 
considera que no entra ni sale masa del volumen de control. La conservación de la 
masa se reduce a 


(4.33) 


(4.34 a) 


(4.346) 


dm, 


dt 


: cv _ 


0 


o bien integrando con respecto al tiempo, 
mes = constante 


(4.35) 


(4.36) 


lo cual se supuso para dicho sistema todo el tiempo y corresponde exactamente a 
la expresión de la masa de control [Ec. (4.2)]. 
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4.3.2 Conservación de la energía 


La masa que fluye dentro del volumen de control porta energía y lo mismo sucede 
con la masa que sale de él. La ganancia neta de energía entre la entrada y la salida 
debe ser igual al cambio de energía dentro del volumen de control más el calor trans¬ 
ferido y el trabajo realizado. El término trabajo requiere especial atención ya que 
el fluido en movimiento realiza trabajo al entrar al volumen de control y al salir de 
éste. El enunciado de conservación es el siguiente: 

El cambio de la energía dentro del volumen de control es igual al transporte neto de 
energía al volumen de control más el calor transferido y el trabajo realizado sobre el 
volumen de control 

Esto se muestra esquemáticamente en la figura 4.4. 

Permítase a E, llamada flüjo de energía, representar a la energía transportada por 
el fluido al entrar y salir. Nuevamente el punto sobre la letra significa la rapidez de 
flujo de energía como en el caso de la rapidez de flujo de masa. La energía dentro 
del volumen de control se expresa por E , por lo que la conservación de la energía 
se escribe como 


= E S +Q V c+W 

dt 

o bien, en términos de entradas y salidas, 

+Óvc+ * 


(4.37) 


(4.38) 


Cada término necesita de consideraciones detalladas. 


El cambio de energía dentro del volumen de control está dado por 


dE cy _ d 
dt dt 



(4.39) 
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Que representa el cambio total de la energía dentro del volumen de control como 
la suma de las contribuciones de los elementos del volumen. Con frecuencia a este 
término se le conoce como el de almacenamiento de energía, ya que en esta expresión 
se incluye cualquier acumulación de la energía dentro del volumen de control. 


El flujo de masa transporta energía dentó y fuera del volumen de control. Es¬ 
tas contribuciones se representan con E en y E s , respectivamente. El desarrollo del 
término de la rapidez del flujo de masa, en la conservación de la masa, se extiende 
para incluir el transporte de energía. La ecuación (4.31) representa la rapidez de flu¬ 
jo de masa por elemento unitario de área de la frontera. El fluido lleva energía a 
través de cada elemento, así que la energía transportada por el elemento de fluido 
es igual al producto de la ecuación (4.31) por la energía específica total, o sea 

dÉ = ep\\ - n\dA = e dril (4.40) 


La suma, o integral, sobre todas las fronteras de entrada y salida conduce a 


¿en = I ep\\ -n\dA= [ 

JA en 


e dm 


= | ep\V • n| dA = I e dm 
Ja $ Ja s 


(4.41) 


(4.42) 


Por consiguiente, la energía neta transportada dentro del volumen de control por 
el fluido en movimiento es 


= f ep\\ • n| dA — 
Ja c „ Ja 

= I e dril — I 

jA t n JA S 


ep\\ • n| dA 


e dril 


(4.43) 


La ecuación (4.37) junto con las ecuaciones (4.39) y (4.43) conduce a 


pedvj = J edri — J edri + Q vc +fV 

que para entradas y salidas múltiples queda 


(4.44) 




e dril 



e dm + £> vc + W 


(4.45) 


Contribución de la transferencia de calor 

El calor transferido al volumen de control es la energía transportada a través 
de cualquier porción de la frontera. Esta transferencia de energía es la misma que 
se consideró al estudiar la masa de control y gerieralmente tiene lugar a lo largo de 
la frontera interior del volumen de control. 


Contribución del trabajo 

El término del trabajo en la conservación de la energía incluye la formulación 
general contenida en la sección 2.5.1. Las contribuciones del trabajo PdV, del traba- 
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jo eléctrico y de otras formas de trabajo que transportan energía a través de la fron¬ 
tera se incorporan al balance de energía. Existen tres formas de trabajo que no se 
consideraron en la sección 2.5.1, pero que deben tomarse en cuenta al estudiar la 
contribución del trabajo cuando se permite el movimiento del fluido. La definición 
general del trabajo es 


dW= F • ds 


La rapidez con que se realiza el trabajo es 


tí/ 6W F • ds 

W= lim —— = hm - 

A »-*0 At Ar — *0 At 

(4.46) 

Con la velocidad definida como 


.. ds 

Y = hm — 

A/-*0 At 

(4.47) 

la rapidez con que se realiza un trabajo sobre 

un elemento de fluido se escribe 

W= F • V 

(4.48) 


El trabajo de corte resulta cuando el fluido fluye sobre una frontera donde el 
elemento de frontera dA ejerce una fuerza sobre dicho fluido. Esta fuerza se expresa 
en función del esfuerzo cortante como jdA. De esta forma, el trabajo realizado por 
el fluido es el trabajo de corte y corresponde a 

SW, corte = T dA - Y (4.49) 


El trabajo de corte realizado en toda la frontera B es 

Acorte = í A corte = í T ’ V dA 
Je Jb 


(4.50) 


La contribución de este término queda determinada al elegir una frontera en particu¬ 
lar. En todas las fronteras internas que coinciden con una superficie sólida, el fluido 
se “pega” a la pared, por lo que la velocidad es cero y la contribución del trabajo de 
corte para esta frontera interior es cero. A las entradas y salidas del volumen de con¬ 
trol, el flujo generalmente es normal al elemento de área y dado que la componente 
normal del esfuerzo cortante es cero, el trabajo de corte es cero en ese caso. Cuando 
el volumen de control incluye un eje cmzando sus fronteras e interactúa con el fluido 
mediante un movimiento de corte, esta contribución se incluye bajo un nombre dife¬ 
rente, trabajo de eje (véase el párrafo siguiente) y no se incluye aquí. Otras contribu¬ 
ciones del término de trabajo de corte son posibles pero rara vez significativas, por 
lo que no se tratan. 


El trabajo de corte es una contribución que resulta de la rotación de una rueda 
con aspas, o rotor de turbina, dentro del volumen de control. El eje atraviesa la 
frontera y transfiere energía entre el volumen de control y los alrededores. Realmen¬ 
te el termino de trabajo de eje es el resultado de las fuerzas de corte actuando sobre 
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el aspa de la rueda, aunque la respuesta medible del volumen de control es la rota¬ 
ción del eje. Esta es una forma de trabajo directamente aprovechable. A esta contri¬ 
bución del trabajo se le llama trabajo de eje IV C¡C . Por lo general, este trabajo es el 
resultado deseado de los cálculos de trabajo, ya que es directamente aprovechable. 

El trabajo de flujo se relaciona con la fuerza normal a la frontera. Esta fuerza 
normal incluye las contribuciones de la presión y de los efectos viscosos, si bien pre¬ 
domina la fuerza de presión en muchas aplicaciones. En la frontera interna, el traba¬ 
jo neto es cero porque la pared equilibra la fuerza del fluido. En la frontera de cruce, 
la fuerza de presión es -PdA y actúa sobre un elemento de área que es perpendicu¬ 
lar a la componente normal de la velocidad V . n. Por lo tanto, el trabajo de flujo 
en las fronteras de cruce es 


W = - [ 

flu '° J e 


PV • n dA 


(4.51) 


Con la expresión de la rapidez de flujo de masa dada en las ecuaciones (4.3 1) a (4.33) 
y multiplicando por Pv = 1, se encuentra 


<, = - í Pvp\ • n dA = [ Pv dril - í Pv dril 
Jé Ja m Ja, 


(4.52) 


En resumen, la rapidez con que se realiza un trabajo, en la formulación del 
volumen de control, es la suma de los trabajos de corte, de eje y de flujo, además 
de las formas generales estudiadas en la sección 2.5.1, Puesto que el trabajo de corte 
comúnmente-es igual a cero por las razones antes vistas, el trabajo del volumen de 
control es 


w= + w eje + + Aflujo 

= W e¡e + w tea + í Pvdrii- í 


Pv dril 


(4.53a) 


El término ÍP gen incluye los trabajos PdV, eléctrico, etc. de la ecuación (2.31) y 
se combina con fP e j e , expresándose en las ecuaciones siguientes como W yQ . Así, 


w=w eje + W mn + 


I Pv dril— I 
jAc Ja, 




| Pv dril — I 
JA in Ja s 


Pv dril— I Pv dril 

JA, 

Pv dril 


(4.5 ib) 


Expresión para la conservación de la energía 

La conservación de la energía para un volumen de control se obtiene de la 
ecuación (4.37) junto con las ecuaciones (4.39) (4.43) y (4.53 b) Estas sustituciones 
conducen a 


d_ 

dt 


Ü pedV )= | edrh+f Pv dril + Q vc + W vc 

cv ) Ja„ Ja „ 

— I e dril — I 

Ja s Ja s 


Pvdril (4.54) 



Primera ley de la termodinámica 


140 


Combinando las integrales y arreglando nuevamente se obtiene 


d_ 

dt 


pe dvj = J (e + Pv) drh + Q vc + W vc 


(e + Pu) dril 


(4.55) 


Este enunciado de conservación dice que el cambio de la energía dentro del volumen 
de control es igual a las contribuciones de la energía que entra menos las contribu¬ 
ciones de la energía que sale. El balance de energía también se expresa en términos 
de corrientes múltiples de entrada y corrientes múltiples de salida como 


d_ 

dt 


([ pedv) = 2 

\Jvc / » Ja, 


(e + Pv) dm + Q wc + 1U VC 



(e + Pv) dril 


(4.56) 


Los resultados obtenidos para la conservación de la masa en la ecuación (4.34) 
se comparan con los de la conservación de la energía en la ecuación(4.56). Ambos 
describen cambios de las propiedades dentro del volumen de control; en la ecuación 
(4.34) esa propiedad es la masa, en tanto que en la ecuación (4.56) es la energía. Di¬ 
chos cambios son iguales a las contribuciones de aquello que entra menos las contri¬ 
buciones de aquello que sale. En el caso de la conservación de la masa, dichas contri¬ 
buciones equivalen a la rapidez del flujo de masa. Para la conservación de la 
energía, con la convención de signos indicada en la figura 4.1, la contribución de 
entrada está constituida por transferencia de calor, flujo de energía, trabajo de 
flujo y trabajo, en tanto que las contribuciones de salida son el flujo de energía y 
el trabajo de flujo. 

Un término muy importante que aparece en las expresiones de flujo correspon¬ 
de a la suma de la energía específica total y el producto Pv. El término Pv resulta 
del trabajo de flujo realizado cuando el fluido entra y sale del volumen de control. 
La energía total es la suma de las energías interna, cinética y potencial, por lo tanto 


E 1 V 2 eZ 

e + Pv =- P Pv — u + —-I- - + Pv 

m 2 x,g c g c 

La entalpia se define como h = u + Pv, entonces 

1 V 2 s’Z 

e + Pv = h + —-1- 

2 gc gc 


(4.57) 


(4.58) 


lo que representa otra aplicación importante de la entalpia. La ecuación (4.56) se 
escribe ahora 


ML'* dy )~?- L ( h+ 1 ^+f) ^+évc+^ 

, JA. \ 2 g c g c ) 


(4.59) 
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donde e = u + Vi vv íe + gZ/g c . Brevemente, lo que expresa es que lo que queda 
en el sistema es igual a lo que entra menos lo que sale. 

Como en el caso de la conservación de la masa, cierto número de idealizacio¬ 
nes importantes tienen significado práctico. La primera se refiere a las corrientes de 
entrada y de salida, las otras se relacionan con el volumen de control y se estudiarán 
con detalle en la sección. 4.4. Para el caso particular en que ninguna masa entre al 
volumen de control o salga de éste, todas las m son cero y la ecuación (4.59) se redu¬ 
ce a la forma de la masa de control: 

jt ( i/ e dv ) = ^ir = ¿vc+ Wyc (460) 

Como W gen está incluido en el término de trabajo, resulta la misma expresión que 
se obtuvo previamente para la masa de control [Ec. (4.22)]. Si no hay transferencia 
de energía, el resultado es 

*-¥-• <«" 

correspondiendo al resultado para un sistema aislado. 

4.4. Análisis del volumen de control 

El análisis de un sistema requiere consideraciones detalladas de las entradas al volu¬ 
men de control y de las salidas de éste, así como del estado dentro del volumen de 
control. Las consideraciones espaciales se refieren tanto a las entradas y salidas 
como al volumen mismo. Las propiedades uniformes son constantes espacialmente, 
pero pueden variar con el tiempo; esto significa que el estado a través de la frontera 
de cruce, en las entradas y en las salidas, se describe mediante valores únicos de las 
propiedades para cualquier tiempo. Propiedades uniformes dentro del volumen de 
control indican que todos los elementos dentro de dicho volumen tienen un mismo 
valor de las propiedades en cualquier tiempo. Las propiedades no uniformes varían es¬ 
pacialmente. La variación con el tiempo se refiere tanto a las entradas y salidas 
como al volumen de control. Las condiciones de flujo en estado estable a las entra¬ 
das y salidas significan que no hay variación de las propiedades con el tiempo. La 
densidad, la velocidad, la energía interna específica, etc. tienen valores constantes 
para todos los tiempos. Las propiedades en estado estable dentro del volumen de 
control indican que no hay ninguna acumulación dentro del volumen de control que 
cause la variación con el tiempo de las propiedades dentro de dicho volumen. Las 
condiciones de estado inestable o transitorio implican variaciones con el tiempo, sea 
en las entradas y salidas o dentro del volumen de control. En resumen, las variacio¬ 
nes espaciales se describen por uniforme o no uniforme, en tanto que las vanaciones 
con el tiempo se indican por estado estable o estado transitorio. 

4.4.1 Consideraciones sobre la entrada y la salida 

La rapidez del flujo de masa en la entrada o en la salida se dio previamente [Ec. 
(4.32) o (4.33)]: 
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n i = dt¡ = p\y • n|í¿4 (4.62) 

Ja Ja 

donde todas las cantidades de la integral pueden variar con el tiempo y el espacio. 
Por lo tanto, esta es la forma general no uniforme y transitoria para entradas y sali¬ 
das. Todas las consideraciones en los problemas deben partir de esta expresión y me¬ 
diante la aplicación de idealizaciones apropiadas se le puede reducir a formas útiles 
para un problema en particular. A continuación se verán algunas de las idealizacio¬ 
nes más comunes. 

Si la velocidad y la densidad (o volumen especifico) son uniformes a través de 
los accesos y en estos la velocidad es normal, entonces ¡V . n |= V y la rapidez del 
flujo de masa en la ecuación (4.62) se reduce a 


m m = (pVA) ta =(— 

~) 

(4.63) 

\ 1 

J / en 


m s = (pVA), 

-) 
v /, 

(4.64) 


para una sola entrada y una sola salida. Estas expresiones se emplean cuando la in¬ 
formación dada se interpreta como de valores promedio. En muchos problemas se 
especifican únicamente las dimensiones de la entrada y las de la salida, así como las 
velocidades; en estos casos las ecuaciones (4.63) y (4.64) se aplican directamente. 


Con frecuencia los instrumentos para medir el flujo se calibran para indicar 
la rapidez del flujo volumétrico V. Dado que la conservación de la masa en su forma 
más simple se escribe en función de la rapidez del flujo de masa ti, ex conveniente 
tener alguna relación entre ñl y V. La rapidez de flujo volumétrico se convierte rápi¬ 
damente a rapidez de flujo de masa cuando la densidad o el volumen específico son 
uniformes en las entradas y en las salidas; si en estos puntos se le divide entre el volu¬ 
men específico del material que fluye, se obtiene 



(4.65) 


Consideraciones de inestabilidad en las entradas y salidas resultan cuando la 
rapidez del flujo de masa varía con el tiempo, generalmente debido a variaciones 
de la velocidad del fluido con el tiempo. Estas condiciones generalmente requieren de 
la suma todos los incrementos de tiempo o de una integración de la rapidez de flujo 
de masa en las entradas y en las salidas respecto al tiempo. La masa transportada 
dentro o fuera del volumen de control desde ¿j hasta t 2 resulta 



mdt-m 


(4.66) 


La masa sin subíndices ni punto coronándola, en el lado derecho de la ecuación, re¬ 
presenta a la masa total que cruza el volumen de control durante el intervalo de tiem¬ 
po t 2 —t v 

Los términos de entrada y de salida en la conservación de la energía [véase 
ecuación (4.56)) son 
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J (e + Pv) dm = J (e+ Pv)p\\ • n| dA 


(4.67) 


donde e = U + Vi y 1 /ge + gZ/ge. Esta forma general incluye propiedades no 
uniformes y variaciones inestables con el tiempo. Nuevamente, las idealizaciones 
simplificadoras resultan útiles, como en el caso de la rapidez de flujo de masa. 


Si las propiedades O 1 y y) y la velocidad son uniformes en las entradas y las 
salidas, los términos de la frontera de cruce son 

[h + \ — + —W (4.68) 

V 2 g c g c J 

Que combinados con las ecuaciones (4.63) y (4.64) para m dan 

Y 


H£ + f), 


(4.70) 


Cuando se debe incluir la variación con el tiempo, es frecuente que se necesite 
la integración de la ecuación (4.67). Esta contribución toma la forma 



(e + Pv) dth dt 


(4.71) 


que representa todas las contribuciones de (e+ Pv)dm para/ 2 —t v Si en las en¬ 
tradas y en las salidas las propiedades son uniformes, en estado estable (e + Py = 
constante), dicho término queda 


(e + Pv)m ■■ 


,(*+■£+£) 

V 2 g t g c / 


m 


(4.72) 


Tabla 4.1 Expresiones de masa y de energía para un volumen de control. 



No uniforme e inestable 

Uniforme 

Integración en el tiempo para estado transitorio 

Entradas y salidas 

ni= J dm = J p\ V • n| dA 

m= pVÁ 

f'i 

I mdt = m 


j (e + Pv) dm 

JA 

(,e + Pv)m 

J j (e + Pv)dm dt 


- j (e + Pv)p\\ • n\dA 


— (e + Pv)m Con propiedades de estado 

uniformes y estables (no necesariamente m) 

Dentro del volumen de control 

m vc = I pdV 

JVC 

m vc = (pV)vc 

f' 2 9mvc a, 

1 —— dt = m 2 — m, 

* 


£ vc = í pedV 

JVC 

77 ve = (peV)yc = (me)vc 

S í' ! 3£ vc , _ p 

|, dt d El ’ 

= (em) 2 - (ern\ con propiedades uniformes 


. Aquí e-u + )V 2 /fc + gZ/jt r . 
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La ecuación (4.72) requiere que e + Pv sea uniforme y en estado estable, pero drh 
puede no ser uniforme y estar en estado transitorio. 

Todas las ecuaciones antes mencionadas junto con las idealizaciones requeri¬ 
das se presentan en la tabla 4.1. 

4.4.2 Consideraciones dentro del volumen de control 

Las idealizaciones que se refieren a las entradas y a las salidas también pueden refe¬ 
rirse a los términos que describen las propiedades dentro del volumen de con¬ 
trol. La forma general para la masa dentro del volumen de control [Ec. (4.26)] es 

Wvc = I pdV (4.73) 

Jvc 

que incluye variaciones no uniformes de las propiedades. 

Si la densidad (o volumen específico) es uniforme dentro del volumen de con¬ 
trol, se tiene 


m vc = ipVhc ( 4 - 74 > 

También, en algunas aplicaciones las propiedades dentro del volumen de control va¬ 
rían con el tiempo, por lo que se requiere la integración de la conservación de la 
masa para el intervalo de tiempo considerado. La variación de la masa con el tiempo 
o la contribución transitoria se expresa 

f dni\ C , 

—— dl = m 2 — m, (4.75) 

Jt¡ ™ 

El lado derecho de la ecuación (4.75) representa la masa dentro del volumen de con¬ 
trol al tiempo t 2 menos la masa dentro del volumen de control al tiempo t 1 . 

La energía dentro del volumen de control está dada por 

E vc = P e dV (4.76) 

Jvc 

donde e = u + Vi V7 ^ + g7./g c - Este término representa la energía contenida 
dentro del volumen de control en su forma más general, incluyendo posibles varia¬ 
ciones no uniformes y transitorios. 

Cuando la energía total y la densidad dentro del volumen de control se ideali¬ 
zan como uniformes en el espacio, se obtiene 


E\c = (p e ^ )vc = {me)vc ^■ 77 ' 1 

donde se empleó la ecuación (4.74). Esta expresión es importante ya que un solo va¬ 
lor describe la energía completa del volumen de control. 

En problemas de arranque y de llenado se describe la acumulación de la masa 
y de la energía dentro del volumen de control. De esta consideración transitoria re¬ 
sulta un término de almacenamiento de energía. Generalmente se necesita integrar 
respecto al tiempo y la expresión requerida es 
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dt = E 2 ~ E, 


(UBI 


donde E 2 y E í son las energías dentro del volumen de control a t 2 y t„ respectiva¬ 
mente, Cuando de nuevo se supone que las propiedades son uniformes dentro del 
volumen de control en cierto instante, se obtiene 



dt = (em) 2 — (em), 


( 4 . 19 ) 


Todas las expresiones anteriores, con las idealizaciones apropiadas, se presen¬ 
tan en la tabla 4.1. 

Se han estudiado las entradas y salidas separadamente de las propiedades den¬ 
tro del volumen de control ya que los términos tienen significados muy diferentes 
y dan por resultado formas distintas de las diversas idealizaciones. La tabla 4.1 resu¬ 
me las consideraciones anteriores pero no todas las condiciones posibles. A conti¬ 
nuación se estudiarán dos tipos de problemas, que tienen lugar con frecuencia en 
los análisis de ingeniería, combinados con las idealizaciones anteriores; en ambos se 
consideraran las propiedades uniformes. 


4.4.3 Análisis en estado estable 


EI análisis de una operación a largo plazo para un componente particular o para un 
sistema completo elimina la necesidad de describir el periodo de arranque inicial y 
permite considerar la operación en estado estable en que no hay acumulación ni de 
masa ni de energía dentro del volumen de control. Así 


dm vc 

at 

d£yc 

at 


= 0 


(4.81) 


La conservación de la masa y de la energía en las ecuaciones (4.34) y (4.55), se escri¬ 
be 


0 = f p¡V ■ n| dA - í p\\ . n| dA 

JAgn JA S 


118 


O 


dm= í 

- ^ en J A s 


dm 


L 


(e + Pu) dm + Q wc + W y 


ve T " ve 

A c „ J A s 


L 


(e + Pu) dril 
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donde e = u + Vi w& + gZ/g c . Considerando las propiedades uniformes a las 
entradas y a las salidas se obtiene (véase tabla 4.1) 

m m =m, (4.85) 


Y 

( h +l- t '-+T-) ^.n+éve+^VC 

\ ^ 6c 6c /en 



i ¥l + $z) 

^ Se Se ) s 


m. 


(4.86) 


Estas expresiones constituyen la base de muchos análisis de componentes de ciclos 
que se presentarán en los capítulos siguientes. Los subíndices en y 5 representan to¬ 
das las entradas y salidas. En resumen, estas dos expresiones establecen que “lo que 
entra es igual a lo que sale”. 


4.4.4 Análisis en estado inestable 


Las variaciones con el tiempo tienen lugar en problemas de llenado o descarga, así 
como en consideraciones de arranque o de apagado. El análisis de estado transitorio 
se requiere cuando hay acumulación o almacenamiento dentro del volumen de con 
trol o variaciones con el tiempo a las entradas o a las salidas. La integración de los 
enunciados de conservación en las ecuaciones (4.25) y (4.55) desde í, hasta t 2 , em¬ 
pleando la tabla 4.1, da 

J dt == J, dt ~ ril ‘ dt ( 4 - 87 ) 

0 



(4.88) 



| (e + Pv) dm dt + I Qcv dt 

+ í 2 «ve dt- \ í (e+ Pv) dm dt 
J ti J t\ Ja s 

(4.89) 


Cuando las propiedades se consideran uniformes (a las entradas y a las salidas, así 
como dentro del volumen de control) y las entradas y salidas están en estado estable, 
la tabla 4.1 da las expresiones simplificadas. Los términos de transferencia de calor 
y de trabajo son 


r 


Q dt — 1 Q 2 


p Wdt =, 


W, 


(4.90) 
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donde los términos del lado derecho representan la transferencia de calor y el traba¬ 
jo realizado para t 2 — t v 

En la conservación de energía, lo anterior conduce a 

(em) 2 - (em) ] =( w + i)í- + ^) m 2 -L + ~ — + ^) m x 

= {l’ + ^ — + y) m ~ + ¡Q2 + ,W¡ 

"(* + 5T + f). 14921 

Esta ecuación incluye el término de almacenamiento transitorio dentro del volumen 
de control y todos los términos de flujo a las entradas y salidas (términos con los 
subíndices en y s). En forma breve, la conservación de la energía establece que el 
cambio de la energía del sistema es igual a la energía que entra menos la energía que 
sale. 

Estas dos idealizaciones para la conservación de la masa y de la energía se resu¬ 
men en la tabla 4.2. 

4.5 Aplicaciones del volumen de control 

En el análisis termodinámico existen tres subdivisiones principales. 

1. Localización del volumen de control 

El volumen de control debe indicarse en el dibujo del sistema, distinguiendo cui¬ 
dadosamente entre frontera de cruce y frontera interior. Indique las transferen¬ 
cias de energía. La frontera se elige en forma que el proceso de interés (flujo de 
masa, trabajo, transferencia de calor) la cruce cuando se busca la solución para 
esa cantidad. Los enunciados de conservación conectan los resultados deseados 
con otras cantidades, que deben conocerse si se quiere evaluar la cantidad busca¬ 
da. 

2. Enunciados de conservación 

La conservación de la masa y de la energía se aplica al volumen de control. El 
primer punto a considerar es la variación con el tiempo para el problema. ¿Cuál 
de los análisis entre estado transitorio o estado estable es el apropiado? El segun¬ 
do punto es la variación espacial de las entradas y de las salidas, así como dentro 
del volumen de control. ¿Son uniformes las propiedades dentro del volumen de 
control o a las entradas y a las salidas? Todas las idealizaciones deben conside¬ 
rarse cuidadosamente. 

3. Propiedades 

Para determinar el estado de una sustancia simple y compresible, se requieren 
dos propiedades. Para obtener resultados se necesita disponer de información ta¬ 
bulada o de ecuaciones de estado. 
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Con frecuencia y dependiendo del problema, estos tres pasos se realizan simultánea¬ 
mente 0 en forma iterativa. 

En esta sección los resultados presentados en las secciones 4.3 y 4.4 se aplican 
a componentes típicos en ingeniería; se les ha subdividido en cuatro subsecciones, 
según si dichos componentes requieren de un análisis de estado estable o de estado 
transitorio y si existen o no interacciones de trabajo. Las ecuaciones iniciales para 
todas las aplicaciones se presentaron en las secciones 4.3 y 4.4 y en la tabla 4.2 se 
dan algunas aplicaciones importantes. 

4.5.1 Aplicaciones del trabajo en estado estable 

Las turbinas, los compresores, las bombas y los ventiladores son aparatos ordina¬ 
rios, en estado estable, que presentan interacciones de trabajo con los alrededores; 
por lo general, todos ellos tienen sólo una entrada y una salida. También, el cambio 
de la energía potencial desde la entrada hasta la salida suele ser muy pequeño. Por 
lo tanto, la tabla 4.2 da 

Masa: 
m m = rh s 
Energía: 

(* + 1 t)> + óvc+ * yc " (* + í t) , ■ 

o 

Tabla 4.2 Casos particulares en el análisis del volumen de control. 

Estado estable con propiedades uniformes 

Masa: 

en s 

( 1 V 2 gZ\ /IV 2 gZ\ 

Energía:! U + - —+ ~)m + G V c +> Pvc = 2 (* + - — + “)* 

„ V 2 g c gj _ , \ 2 & ...... 

Estado transitorio con propiedades uniformas y propiedades da astado estable en las entradas 0 salidas 

M asa: m CTl -m s 

( 1 V 2 gZ\ / t V 2 gZ\ 

Energía:! « + 7-1-—~l m 2 -\u + - H I m, 

V 2 g c g c / 2 \ 2 g c g c /, 

/ 1 V 2 gZ\ /l V 2 gZ\ 

Una turbina es un componente productor de potencia, que realiza trabajo me¬ 
diante la rotación de un eje. El fluido a presión elevada se expande hasta una presión 
inferior, realizando trabajo contra las aspas de la turbina. Con frecuencia, pero no 
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siempre, los cambios de las energías cinética y potencial son pequeños. La transfe¬ 
rencia de calor a los alrededores también es generalmente pequeña en comparación 
con el trabajo producido. En la figura 4.5a se muestra un dibujo esquemático de 
una turbina. 



Los compresores requieren una entrega de trabajo para producir una presión 
alta g la salida, a partir de la baja presión en la entrada; con frecuencia emplean 
un fluido de trabajo gaseoso. Por otra parte, los ventiladores se usan para mo¬ 
ver un fluido a velocidades altas, más que para producir grandes cambios de la 
presión. Las bombas también requieren de una entrega de trabajo y se les asocia ge¬ 
neralmente con líquidos. Estos tres aparatos requieren entrada de trabajo y casi 
siempre tienen pequeñas transferencias de calor. La representación esquemática de 
estas aplicaciones de trabajo en estado estable se muestran en la figura 4.5 b, c, y d 


Ejemplo 4.4 


Una turbina de vapor se diseña para que entregue una potencia de 9 MW cuando 
la rapidez del flujo másico es igual a 17 kg/s. A la entrada el estado se encuentra 
a 3 MPa, 450°C y 200 m/s; a la salida el estado es de vapor saturado a 0.5 MPa 
y 80 m/s. ¿Cuál es el calor transferido en esta turbina? Véanse los diagramas adjun¬ 
tos. 


Masa: 


Solución 

Los enunciados de conservación para una sola entrada y una sola salida son 

a 


Ü p dVj = | dril— I dm 

ve / Ja,. n Ja s 

Energía: f pe dv\ = í (h + \^— + ~-)dm + Q vc + W xc 

01 \ JvC ' *Men\ Se Se 

-[ (*+'v l + gz) M 

Ja s V 2 g c g c ) 
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D ¡agramas 



A 



Todos los enunciados del problema señalan una operación estable, por lo que los 
términos de almacenamiento (dentro del volumen de control) son cero. Igualmente, 
no existe variación con el tiempo en los accesos, por lo que el análisis corresponde 
al de un estado estable. Como sólo se da un valor para las propiedades de la entrada 
y de la salida, éstas se consideran uniformes y las expresiones se encuentran en la 
ecuación (4.68). Por lo tanto, las ecuaciones indicadas son 

Masa: 


m en =m 1 

Energía: 


(* + í£ + t)> +óvc+ "' vc ~( 


2 g c ge 




que son las mismas que se presentaron en la tabla 4.2 para una sola entrada y una 
sola salida. Considerando que el cambio de la energía potencial es pequeño en com¬ 
paración con otros términos, se encuentra 

Gvc=-^vc + ^, -h. n) + ^-(V2 -v¿) 
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La información sobre las propiedades se obtiene de las tablas D.9 y D.10: 


Estado 

P, MPa 

T, °C 

X 

h. kJ/kg 

Entra 

3.0 

450 

.- 

(3343.1) 

Sale 

0.5 

— 

1.0 

(2746.6) 


Sustituyendo los valores numéricos se tiene 

Q yc = 9000 + 17(2747.6 - 3343.1) + ^(80 2 -200 2 ) 1 4- 
= 9000 — 10,124 — 286 kW 
= — 1410 kW = —4,81 MBtu/h 

Obsérvese que el ténnino para el cambio de la energía cinética requiera la conversión 
de watts a kilowatts cuando la rapidez del flujo músico se expresa en kilogramos por 
segundo y la velocidad en metros por segundo. 

Comentarios 

Ante todo, la rapidez de transferencia de calor tiene lugar de la turbina hacia 
los alrededores, tal como se esperaba. La transferencia de calor es igual a 1410/9000 
= 15.6% respecto al trabajo realizado por la turbina. Igualmente, la contribución 
de la energía cinética es únicamente de 286/10,124 = 2.8% del cambio de la entalpia 
y con frecuencia se le desprecia. 


Ejemplo 4.5 


Se necesita un compresor que proporcione aire a 5 atm y 400°F para una planta esta¬ 
cionaria de potencia. El aire entra a 1 atm y 70°F. A la salida la velocidad es de 80 
ft/s. Evalúe el trabajo por unidad de masa requerido por un compresor adiabático. 



Solución 

La información de los estados es la siguiente: 


Estado 

P, atm 

u. 

o 

f-4 

h, Btu/lbm 

Sale 

1 

70 


Entra 

5 

400 
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Como se conocen dos propiedades independientes para cada estado, la información 
restante se puede obtener. 

En la ecuación (4.93) se dieron los enunciados de conservación como 

Masa: 

rñ„ = m. 

Energía: 

( / ' + 5f)„ + Svc+ "’ vc ‘(' , + ^), 


Con frecuencia, el área a la entrada del compresor es muy grande, por lo que la velo¬ 
cidad a la entrada es casi cero para m = pA\l fija. La superficie de control puede 
elegirse en otro lugar del compresor donde la entrada sea más pequeña, pero en ese 
caso se requiere la velocidad de entrada. Como además el compresor es adiabático, 
es decir q = 0, se tiene 

1 V 2 

w = (h s - hj + -z —~- 

L 5c 

El cambio de la entalpia para el aire se determina considerando al aire como 
un gas ideal (resulta exacto, como puede determinarse del diagrama generalizado en 
la figura C.l). Para un gas ideal Ec. (3.22) 

dh = c P dT 


Así, si Qp es constante, la tabla C.2 da 


1 V 2 

w = c P ( T, -T m ) + ~- 

bC 

= (0.2401X400 — 701+1 1^^ 

= 79.23 Btu/lbm + 0.13 Btu/lbm = + 79.36 Btu/lbm 
= 184.3 kJ/kg + 0.3 kJ/kg = 184.6 kJ/kg 

Comentarios 

La contribución de la energía cinética a la salida con respecto al trabajo es de 
0.2% para este ejemplo. Un enfoque más preciso incluye la variación del calor espe¬ 
cífico con la temperatura. La tabla E.l da 


c£ = 6.713 + (0.02609 X lQ- 2 )(r) + (0.03540 X ÍO" 5 )^ 2 ) 


■ (0.08052 X 10~ 9 )( T y ) Btu/(lbmol - “R) 


Por lo tanto, 


w 


-/■ 


c P dT+- 


J V 2 


2 g c 
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finalmente 

w = +80. 19 Btu/lbm + 0.13 Btu/lbm = 80.32 Btu/lbm 

La diferencia entre la solución con c p constante y aquella con c p variable es muy pe¬ 
queña, puesto que la variación de c p con la temperatura en las cercanías de los 
20°C indica que c p es casi constante para el intervalo de temperaturas considerado. 


4.5.2 Aplicaciones del flujo en estado estable 

Entre los aparatos que operan en estado estable y no producen ni consumen trabajo 
están los intercambiadores de calor, los condensadores, los generadores de vapor, 
los difusores y las toberas, las válvulas de estrangulamiento y las tuberías. La mayo¬ 
ría experimenta cambios de la energía potencial muy pequeños, por lo que 

Masa: 

m tn =m s 

Energía: 

(* + í £)." i - +4 ,494) 

El número de entradas y de salidas depende del equipo, así como de la localización 
del volumen de control. 

Un intercambiador de calor se emplea para transferir energía de un fluido a 
otro. No hay interacciones de trabajo con los alrededores y, normalmente, los cam¬ 
bios de las energías potencial y cinética son muy pequeños. El calor transferido se 
calcula mediante la diferencia de entalpias y el análisis depende fuertemente de 
la elección del volumen de control. La figura 4,6 a indica dos posibilidades en dicha 
elección, la opción se hará en función de la información deseada y de la conocida. 
Para el volumen de control A, 

q = < 4 - 95 ) 

y para el volumen de control B, 

m x h u en + m 2 h 2 , = «i A, , + m 2 h 2t , (4.96) 

Un generador de vapor y un condensador son tipos de intercambiadores de ca¬ 
lor que realizan una tarea específica. Un generador de vapor emplea una fuente de 
energía, tal como el quemado de un combustible pulverizado o un reactor nuclear, 
para elevar la temperatura de un fluido. Existe una transferencia de calor de este 
fluido al agua que pasa por un banco de tubos para formar un vapor sobrecalenta¬ 
do, como se muestra en la figura 4,6 b . Un condensador circula agua fría para con¬ 
densar una mezcla con calidad elevada hasta el estado líquido. Para el generador 
de vapor y el condensador, la primera ley se reduce a 
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q = h s -h m (4.97) 

Para el condensador, en ciertas situaciones resulta útil seleccionar el volumen de 
control que muestra la figura 4.6a (volumen de control B ). 



<0 

Hgm 4.6 Aplicaciones del flujo en estado estable, a) Intercambiado? de calor; b) generador 
de vapor: c) tobera y difusor; d) válvula de esbangulamiento: e) tubería. 

Los difusores y las toberas se emplean para controlar la velocidad de un flui¬ 
do. Un difusor disminuye la velocidad en tanto que la presión aumenta; en la tobera 
sucede lo contrario. Estos aparatos simplemente son sistemas que cambian el área, 
como se ve en la figura 4.6 c. Dado que la energía cinética suele ser importante y 
que existe una sola entrada y una sola salida, la ecuación (4.94) se reduce a 

Q = (h, “Vi) 


(4.98) 
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donde q puede también despreciarse. 

Una válvula de estrangulamiento simplemente es una restricción al flujo, como 
muestra la figura 4.6 d. Si bien se reduce la presión, no se realiza trabajo y, por lo gene¬ 
ral, la transferencia de calor es pequeña. Si se elige el volumen de control lo suficien¬ 
temente alejado de dicha restricción, el cambio de la energía cinética resulta pequeño 
y la ecuación (4.94) queda 


h en = h. 


(4.99) 


Este es un resultado muy importante que puede aplicarse a cualquier válvula. 

Finalmente, una simple tubería constituye un sistema en estado estable. Consi¬ 
derando que los cambios de la energía potencial son importantes y que no existe tra¬ 
bajo ni transferencia de calor, de la tabla 4.2 se ve que 


H 


Yl 

Se 


+-) 

Se /e 


' 1 V 2 

h + -~ + 
k 2 g c 



o 

(h m ~ h s ) + ^-(V 2 -V? ) + —(Z en — Z, ) = 0 (4.1 00) 

2 g¿ Se 

Si el fluido es incompresible e isotérmico, la ecuación (3.36 úf) queda 
dh-cdTfvdP = v dP 
por lo tanto, 

Pen ~ P¡ +T—(Ve„ — v 2 ) + ^(Z en -Z s ) = 0 (4.101) 

P 2 g t & 

Esta ecuación recibe el nombre de ecuación de Bernoulti y su deducción anterior no 
es general, ya que generalmente se obtiene a partir de la segunda ley de Newton. Se 
le presenta en este momento para mostrar la relación con la mecánica de fluidos. 


Ejemplo 4.6 

Un chorro de agua a alta velocidad se emplea como un sistema de corte con aplica¬ 
ciones posibles en metal, concreto y plástico. Una tobera de zafiro, con las dimen¬ 
siones que se muestran en el diagrama, emplea un flujo másico de agua líquida igual 
a 0.0065 kg/s. El agua es descargada a 0.1 MPa. Considere el flujo isotérmico y de¬ 
termine la presión del agua de la fuente requerida para que opere este sistema. 

Solución 

Las propiedades se evalúan considerando al fluido incompresible. El proceso 
se considera como adiabático, isotérmico y en estado estable. Se considera que las 
propiedades de la entrada y de la salida son uniformes. La conservación de la masa 
se expresa 

rh _ vrh 
pA A 


Diagrama 



m =pAM o 
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Despreciando los cambios de la energía potencial, la ecuación (4.101) se escribe 

0 = v(P, -/>„) + ■ 


m 2 v 2 / i y /1 y 
2 g c [U / . 


Con A = nD 2 /4, 



Sustituyendo los valores numéricos, tomando v = 0.001004 m 3 /kg a T = 30°C, se 
tiene 


P. =100 + 


3 ( 0 . 0065 ) 2 ( 0 . 001004 ) 

1 

7 T 2 (lOOO)(l) 

(1 X 10- 4 ) 4 


(0.015) 4 

= 100 + 343,800 kPa = 343.9 MPa = 3394.0 atm 


Comentarios 

La presión requerida es muy alta, por lo que la hipótesis de incompresibilidad 
debe introducir cierto error. Asimismo, la presión de entrada es función del diáme¬ 
tro de la tobera y controla la velocidad de salida del agua. Para un diámetro de la 
tobera de lx 10- 4 m, la velocidad de salida resulta 


„ vni (0.001004X0.0065) , , „„„„ .. , 

v - A - - x^Q-syt -= 83 1 m/s = 2727 ft/s = 1859 mph 

Esta velocidad tan grande es la requerida para la presente aplicación. 


4.5.3 Aplicaciones del trabajo en estado inestable 

Las turbinas de emergencia y los sistemas de arranque requieren el análisis transito¬ 
rio. Otro tipo de problemas con trabajo inestable comprenden el aumento requerido 
de un fluido dentro de un tanque para mover un pistón y cuyo diagrama se muestra 
en la figura 4.7», La conservación de la masa y de la energía de la tabla 4.2 da para 
este tipo de problemas (sin cambios de las energías cinética o potencial) 

Masa: 

m 2 - ni' =m m ~m ¡ (4. 102 a) 

Energía: 

u 2 m 2 - u x m x = h,„m m + ¡Q 2 + , W 2 - h s m s u.m 

Recuérdese que el estado dentro del volumen de control se ha considerado uniforme 
en cualquier momento. 


¡ti 


•■■■■■ 

1 1 



ib ) 

Hgara 4.7 Aplicaciones al estado 

transitorio 

a) Aplicaciones del trabajo al estado 
Inestable; b) aplicaciones del flujo en 

estado inestable._ 
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Ejemplo 4.7 

Se emplea un cilindro aislado de 10 ft 3 para desplazar una carga mediante el movi¬ 
miento de un pistón, como muestra el diagrama. El pistón tiene un volumen despre¬ 
ciable y está inicialmente en el fondo del cilindro. Se abre la válvula que comunica 
con una línea de vapor de agua (200 psia y 700°F) con el fin de elevar el peso 
y se le cierra cuando el pistón llega al tope del cilindro. El trabajo total realizado 
equivale a -50 Btu. ¿Cuál es la presión final en el cilindro, si la masa final es igual 
a 0.5 lbm? 

Diagrama 



Solución 

Los estados se indican en la tabla: 


Estado P, psia T, °F 

v, ft 3 /lbm u, Btu/lbm h, Btu/lbm 

Entra 200 700 

0 _ _ 

20 


El volumen de control está marcado en el diagrama e incluye la válvula. No se re¬ 
quiere el estado inicial dentro del volumen de control, ya que en ese instante no exis¬ 
te fluido dentro de dicho volumen. La entrada está completamente especificada, 
pero el estado final necesita de una propiedad más. El volumen de control se coloca 
alrededor del vapor de agua abajo del pistón y crece en el tiempo en que se mueve 
el pistón. El cilindro está aislado, por lo que no hay transferencia de calor durante el 
llenado. Todas las propiedades se consideran uniformes. La tabla 4.2 da 

m 2 ~ W, = - m, 

pero rrij = 0 y m % = 0, así que 

m 2 = m m 
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De la tabla 4.2, la conservación de la energía establece que 
u 2 m 2 = h m m„ + i W 2 

Eliminando m en mediante la conservación de la masa se obtiene 
u 2 m 2 = h tn m 2 + , W 2 

ahora bien, dividiendo todos los términos entre m 2 , 

u 2 = K » + x w 2 

50 Btu 
= 6 'b.S lbm 

= ¿n - 100 Btu/lbm 

La tabla E.10 del apéndice E indica h en = 1373.6 Btu/lbm; por lo tanto, u., 
= 1273.6 Btu/lbm. El estado final está especificado por u y v. La interpolación da 
u = 1140.1 Btu/lbm para P = 25 psia y v = 20 ft 3 /lbm y u = 1463.0 Btu/lbm 
para P = 50 psia y v = 20 ftVlbm, Mediante una interpolación lineal entre los va¬ 
lores de u se obtiene 

P 2 = 35.34 psia = 243.7 kPa 
Igualmente, T 2 = 732°F = 389°C. 

Comentarios 

Si el volumen de control se hubiese elegido de modo que no incluyese la válvu¬ 
la, se habría necesitado conocer la entalpia de la válvula, del lado del tanque, para 
el balance de energía. Dado que se conoce la entalpia para el lado del tubo, la rela¬ 
ción entre estas dos entalpias requiere tomar un volumen de control alrededor de 
la válvula, como muestra la figura adjunta. 

Este es un problema de flujo inestable sin acumulación de masa o de energía. 
Puesto que ni trabajo ni transferencia de calor cruzan las fronteras del volumen de 
control, la tabla 4.2 se reduce a 

Masa: 
m en =? m s 
Energía: 

0 = /¡ en /w en - h s m, 

La ecuación para la energía queda 

h m = h í 
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3 pesar de que el flujo a la entrada es inestable. Ésta es la relación entre las entalpias 
necesaria para completar el problema cuando se elige el volumen de control alrede¬ 
dor del tanque. 

Obsérvese que la temperatura final del vapor de agua en el tanque es mayor 
que la del vapor de agua en la línea. ¿A qué se debe eso? 


4.5.4 Aplicaciones del flujo en estado inestable 

La carga y descarga de tanques sin realización de trabajo constituyen aplicaciones 
importantes. El objetivo es agregar un fluido al tanque o drenarlo de éste. El diagra¬ 
ma del proceso de descarga se presenta en la figura 4.76. Los cambios de las energías 
cinética y potencial generalmente son pequeños, así que la conservación de la masa 
y de la energía para el problema en cuestión es 

Masa: 

m 2 -m l ~-m s (4.103a) 

Energía: 


u 2 m 2 — íflw, = ¡Q 2 — h s m s ( 4 . 1036 ) 

La ecuación de la energía [Ec. (4.1036)] contiene la hipótesis de que h s es esta¬ 
ble. Si 6 s varía en el tiempo, el término final de la ecuación (4.1036) debe reempla¬ 
zarse por un término con la forma del de la ecuación (4.71). 


Ejemplo 4.8 


Fluye agua por una tubería de 5 cm de diámetro interior (DI), con una velocidad 
de 0.5 m/s, hacia un tanque de 0.2 m 3 (aproximadamente 55 gal) inicialmente vacío. 
¿Cuánto tiempo tardará en llenarse el tanque? ¿Cuál es la velocidad del flujo másico 
del agua en la tubería? 


Solución 

Se supone que el agua tiene un perfil de velocidades uniforme dentro del tubo, 
por lo que el dato de velocidad se emplea como el de la velocidad del fluido. Otra 
opción es interpretar dicho dato como la velocidad promedio en la tubería. El volu¬ 
men específico del agua a las condiciones atmosféricas es v = 0.001 m 3 /kg. La ve¬ 
locidad del flujo másico resulta 


m 


V A 
V 


0.5 ^(0.025)2 

0.001 


0.982.kg/s 
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La rapidez del flujo volumétrico en la tubería es igual a 

V= ríiv =(0.982X0.001) = 0.982 Xl(r 3 m 3 /$= 0.03468 ft 3 /s 

La conservación de la masa en la ecuación (4.34) conduce a 


(f Pdv) = 

i 

1 

1 

11 

\Jv c / 

J A en J A s 


Este problema se refiere a un llenado inestable y requiere integrar respecto al tiem¬ 
po. Los términos de entrada y de salida están dados por la ecuación (4.66), en tanto 
que el término del volumen de control lo da la ecuación(4.75). La expresión integra¬ 
da de la conservación de la masa es m 2 — /W¡ = — W s , resulta igual a la que 

se dió en la tabla 4.2. Puesto que m s = 0, 

m 2 — m x — 

como el flujo es estable, se tiene m en = m en (f 2 — í¡) y 

m 2 ~m ] = mjt 2 -1¡) 

Dado que el tanque está vacío a t x =0, resulta m, = 0, en tanto que a /, el tanque 
está lleno, por lo que m 2 = V/v - 0.2/0.001 = 200 kg. Aplicando la conservación 
de la masa. 



Ejemplo 4.9 

Se desea llenar un tanque de volumen V con un gas ideal. Inicialmente el tanque se 
encuentra a Pj y Tj. La entrada, con propiedades constantes a T m , se regula me¬ 
diante una válvula El proceso es adiabático. Determine la temperatura final T 2 co¬ 
rrespondiente a P 2 . 

Diagrama 








4.5 Localización del volumen de control 


161 


Solución 

Las propiedades corresponden a las de un gas ideal que se dieron en la sección 
3.5.2. El volumen de control se elige como el del tanque incluyendo la válvula. A 
la entrada, las propiedades son uniformes y estables. Dentro del volumen de control, 
las propiedades son inestables, pero se consideran uniformes en cualquier instante. 
Puesto que no hay trabajo ni transferencia de calor, los enunciados de conservación 
son (Tabla 4.2) 

Masa: 


m 2 ~ m l = m er 

Energía: 

m 2 u 2 - m x u x = h m m e „ 

No se especifica la rapidez con que fluye la masa a la entrada, por lo que se elimina 
este término de las ecuaciones anteriores y 
m 2 u 2 - = /z en (m 2 — m,) 

o 

m 2 (u 2 - h e „) = m,(w, - h'„) 


la cual representa la expresión requerida para evaluar la temperatura final mediante 

M 2 m 2 . 

Las propiedades se determinan para un gas ideal, suponiendo los calores espe¬ 
cíficos constantes. 


P V = m R T o 


m = 


PV_ 

RT 


Y 

du = c„ dT 

Conh = u + Pv = U + RT y c p — c v = R,seobtiene 

U 2 ~ h m = U 2 - u>„ ~ RT en = C V {T 2 - T m ) - RT ar = c v T 2 - c P T„ 

Sustituyendo esta expresión en las anteriores y realizando las mismas manipulacio¬ 
nes para Mj — h eB se encuentra 

P*V P V 

~(c v T 2 - c P TJ = -j—icj, - c P TJ 

Con V y R constantes y k = c p /c v , 



por lo tanto, 


Tl = (P 2 - P x )]{kP 2 TJ + PJ(P 2 T x ) 
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Comentarios 

Cuando el valor de P 2 se aproxima al de P„ el valor de T-, también se acerca 
a T, . Esto es de esperarse, ya que no existe mucho llenado cuando P 2 tiende a P,. 
Si P 2 es mucho mayor que P„ el segundo término del denominador se vuelve des¬ 
preciable, así como P, respecto a P 2 . En este caso, 

T 2 ^kT m 

Puesto que k es mayor que la unidad, [k = c P /c v = (R + c )/c„ = 1 + R/c v ], el valor 
de la temperatura final es superior al de la entrada. 


4.6 Otros enunciados de In primera ley 

En este capítulo se estudió la conservación de la masa y de la energía, tanto para 
una masa de control como para un volumen de control. Los principios de conserva¬ 
ción son los mismos, pero las ecuaciones que resultan tienen términos diferentes. 

La primera ley de la termodinámica toma diversas formas, pero todas son 
equivalentes. Se ha elegido el desarrollo de la primera ley a partir del enfoque gene¬ 
ral de la masa de control, como se expresa en la ecuación (4.6). En el capítulo 1, para 
un sistema aislado, la primera ley se enunció como: ‘la eneigía no se crea ni se des¬ 
truye”. Otra opción es establecer que la energía es constante para un sistema aisla¬ 
do. Otro enunciado de la primera ley señala que el trabajo realizado por un sistema 
en un proceso cíclico es proporcional al calor transferido al sistema. Un enfoque di¬ 
ferente consiste en partir de la idea de que la máquina de movimiento perpetuo de 
primera clase es imposible. Una máquina de movimiento perpetuo de primera clase 
es un aparato que opera sin interrupción produciendo un suministro continuo de 
energía sin recibir ningún ingreso energético. A continuación se muestra la equiva¬ 
lencia entre estos enunciados. 

La expresión de la conservación de la energía para una masa de control [Ec. 
(4.6)] es 

dE = SQ + ÓW 

la cual expresa el cambio de la energía para un proceso. Un enunciado opcio¬ 
nal es que la energía es constante para un sistema aislado. Un sistema aislado 
es aquel en que no existe transferencia de energía con los alrededores. Por lo tanto, 
si óQ = 8W = 0, la ecuación (4.6) da 


dE = 0 


como se había dicho antes. El otro enunciado establece que existe una propiedad 
extensiva cuyo incremento es igual al trabajo que recibe un sistema cuyas paredes 
que lo rodean son adiabáticas. Para una pared adiabática 6Q = 0 y el trabajo recibi¬ 
do es positivo, debido a la convención de signos, así 
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dE = 5W 

Así pues, el trabajo es igual al cambio de la energía total. La energía total es una 
propiedad extensiva. Obsérvese que en este proceso particular (adiabático) dE es 
una diferencial exacta ordinaria; por lo tanto, para este proceso 5 W debe ser tam¬ 
bién una diferencial exacta. 

Otro enfoque consiste en hacer enunciados concernientes a los ciclos. El prin¬ 
cipio de la máquina de movimiento perpetuo establece que un aparato operando 
continuamente y produciendo un suministro continuo de energía sin recibir ningún 
aporte energético (una máquina de movimiento perpetuo de primera clase) es impo¬ 
sible. Si ese aparato no tiene transferencia de energía, 6Q = 0 y = 0. Por lo 
tanto, resulta imposible tener dE igual a algo diferente de cero. Otra forma basada 
en un enunciado para ciclos establece que el trabajo realizado por un sistema, en 
un proceso cíclico, es proporcional al calor transferido. Esta igualdad quedó demos¬ 
trada en la ecuación (4.19). Todos los enunciados de la primera ley son equivalentes 
y pudo emplearse cualquiera como punto de partida para el desarrollo de este capí¬ 
tulo. 


Problemas 

4.1s Un gas ideal (CO,). con masa molecular de 44.01, se expande 
lenta e isobáricamente. La masa del gas es igual a 0.1 kg y la 
expansión tiene lugar a 1 atm. Si la expansión se inicia a 
la temperatura de 50°C y termina cuando la temperatura es 
igual a 150°C, encuentre el valor promedio de c v para el gas 
durante el proceso. 

4.11 Un gas ideal (CO,), con masa molecular de 44.01, se ex¬ 
pande lenta e isobáricamente. La masa del gas es igual a 0.2 

lbm y la expansión tiene lugar a 1 atm. Si la expansión se ini¬ 

cia ala temperatura de 100°F y termina cuando la temperatu¬ 
ra es igual a 300°F, encuentre el valor promedio de c v para 
el gas durante el proceso. 

4.2S Se calienta agua dentro de un sistema cilindro-pistón desde 
el estado de líquido saturado hasta el estado de vapor satura¬ 

do (Fig. P4.2). Evalúe la transferencia de calor por unidad de 
masa para a) 0.05 MPa, b) O.lOMPa, c) 0.5 MPa y d) 20 

MPa. 

4.21 Se calienta agua dentro de un sistema cilindro-pistón desde 
el estado -de líquido saturado hasta el estado de vapor satura¬ 

do (Fig. P4.2). Evalúe la transferencia de calor por unidad de 
masa para a) 7 psia, b) 14.7 psia, c) 70 psia y d) 3000 psia. 

4.3s Un sistema cilindro-pistón contiene inicialmente agua a P = 
20 atm yT = 240°C. El pistón se mueve hacia una posición 
final, donde el volumen es el doble del volumen inicial. Du- 




¡ 





1<?2 


Figura P.4.2 
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rante el movimiento del pistón hay transferencia de calor que 
permite mantener constante la presión dentro del cilindro. 

a) Represente el proceso en un diagrama P - v, indicando la 

posición relativa de la curva de saturación. 

b) Encuentre el trabajo realizado por kilogramo de agua du¬ 

rante la expansión. 

c) Encuentre el calor transferido por kilogramo de agua du¬ 
rante la expansión. 

d) Encuentre el valor de la entalpia del agua después de la ex¬ 
pansión. 

4.31 Un sistema cilindro-pistón contiene inicialmente agua a P 
= 300 psia y T = 500°F. El pistón se mueve hacia una posi¬ 
ción final, donde el volumen es el doble del volumen inicial. 

Durante el movimiento del pistón hay transferencia de calor 
que permite mantener constante la presión dentro del cilin¬ 
dro. 

d) Represente el proceso en un diagrama P - v, indicando la 

posición relativa de la curva de saturación. 

b ) Encuentre el trabajo realizado por kilogramo de agua du¬ 
rante la expansión. 

c) Encuentre el calor transferido por kilogramo de agua du¬ 
rante la expansión. 

d) Encuentre el valor de la entalpia del agua después de la ex¬ 
pansión. 

4.4s Un sistema cilindro-pistón contiene 2 kg de H 2 O a 150 kPa 
y tiene un volumen de 0.35 m 3 , El pistón se mueve haciendo 

que el volumen final en el cilindro sea de 2.314 ni 3 . Durante 
el movimiento del pistón desde el estado inicial al final existe 

transferencia de calor hacia el cilindro, lo que permite mante¬ 

ner la temperatura constante. 

a) ¿Cuál es la presión final en el cilindro? 

b) ¿Cuánto trabajo realizó el vapor de agua? 

c) Evalúe la transferencia de calor durante el proceso. 

d) Dibuje el proceso en los diagramas P- v y P-h, marcan¬ 
do el estado inicial como 1 y el estado final como 2. 

4.41 Un sistema cilindro-pistón contiene 5 lbm de H 2 0 a 20 psia 
y tiene un volumen de 10 ft 3 , El pistón se mueve haciendo 
que el volumen final en el cilindro sea de 100.19 ft 3 . Durante 

el movimiento del pistón desde el estado inicial al final existe 

transferencia de calor hacia el cilindro, lo que permite mante¬ 

ner la temperatura constante. 

a ) ¿Cuál es la presión final en el cilindro? 

b) ¿Cuánto trabajo realizó el vapor de agua? 

c) Evalúe la transferencia de calor durante el proceso. 

d) Dibuje el proceso en los diagramas P - v y P ■ h, marcan¬ 
do el estado inicial como 1 y el estado final como 2. 
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4.5S 


4.51 


Un kilogramo de nitrógeno llena un sistema cilindro-pistón. 
El pistón se mueve sin fricción, no tiene peso y separa al ni¬ 
trógeno de los alrededores que se encuentran a 1 atm. El vo¬ 
lumen inicial en el cilindro es de 1 m 3 a 1 atm. Véase la figu¬ 
ra. P4.5. Se transfiere calor al nitrógeno hasta que el vo¬ 
lumen se duplica. Considerando que los calores específicos 
del nitrógeno se pueden suponer constantes durante el proce¬ 
so, evalúe la transferencia de calor al nitrógeno durante el 
proceso. 

Dos libras masa de nitrógeno llenan un sistema cilindro— 
pistón. El pistón se mueve sin fricción, no tiene peso y separa 
al nitrógeno de los alrededores que se encuentran a 1 atm. El 
volumen inicial en el cilindro es de 35 ft 3 a 1 atm. Véase la 
figura P4.5. Se transfiere calor al nitrógeno hasta que el volu¬ 
men se duplica. Considerando que los calores específicos del 
nitrógeno se pueden suponer constantes durante el proceso, 
evalúe la transferencia de calor al nitrógeno durante el proce¬ 
so. 


P — 1 atm 



4.6S Un recipiente sellado contiene un kilogramo de agua cuyo vo¬ 
lumen es de 3 m 3 a T = 20°C. Un calentador de inmersión 
eléctrico se encuentra dentro del recipiente y se enciende, 
manteniéndose así hasta que el recipiente se llena con vapor 
saturado. El costo de la electricidad es de $0.15 por kilo- 
watt-hora. 

a) Dibuje esquemáticamente el sistema que eligió para el aná¬ 
lisis, así como el proceso en un diagrama P-v. (Muestre 
el domo de saturación en el diagrama). Escriba cualquier 
hipótesis necesaria. 

b) Encuentre la presión final en el recipiente. 

c) Encuentre el costo de la electricidad necesaria para reali¬ 
zar este proceso. 

4.61 Un recipiente sellado contiene dos libras masa de agua cuyo 
volumen es de 100 ft 3 a T = 70°F. Un calentador de inmer¬ 
sión eléctrico se encuentra dentro del recipiente y se enciende, 
manteniéndose así hasta que el recipiente se llena con vapor 
saturado. El costo de la electricidad es de 0.15/kWh. 

a) Dibuje esquemáticamente el sistema que eligió para el 
análisis, así como el proceso en un diagrama P - v. (Mues¬ 
tre el domo de saturación en el diagrama.) Escriba cual¬ 
quier hipótesis necesaria. 

b) Encuentre la presión final en el recipiente. 

c) Encuentre el costo de la electricidad necesaria para reali¬ 
zar este proceso. 

4.7 Desarrolle una ecuación para la transferencia de calor hacia 
un gas ideal durante una expansión a temperatura constante, 
en función de la presión inicial Pj, los volúmenes inicial y fi- 
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nal K, y V 2 , Q p (supuesto independiente de la temperatura) y 
R del gas. 

4.8 Desarrolle una ecuación para el cambio de la energía interna 
U de un gas ideal durante una expansión a presión constante, 
en función de la temperatura inicial T v los volúmenes inicial 
y final Fj y K 2 ,c v (supuesto independiente de la temperatu¬ 
ra) y R del gas 

4.9 En el problema 2.16, se permite que un'elevador caiga hasta 
una posición de equilibrio. Para dicho problema, determine 
la transferencia de calor al aire, desde el eje del elevador, ne¬ 
cesaria para justificar la hipótesis de proceso isotérmico. 

4.10s Los bloques A y B se encuentra inicialmente a 100 y 500°C, 

respectivamente (Fig. P4.10); entonces se les une y aísla de 
los alrededores. Determine la temperatura final de los blo¬ 
ques al equilibrio. El bloque A es de aluminio [c„ = 0.900 
kj/(kg K)] con m. = 0.5 kg, en tanto que el bloque Bes de 
cobre [c„ = 0.386 kJ/(kg . K)] con m B = 1.0 kg. 


4.101 


4.1 ls 


4.111 


4.12S 


Los bloques A y B se encuentra inicialmente a 212 y 930°F, 
respectivamente (Fig. P4.10); entonces se les une y aísla de 
los alrededores. Determine la temperatura final de los blo¬ 
ques al equilibrio. El bloque A es de aluminio [c p = 0.210 
Btu/(lbm . °F)] con m A = 1 lbm, en tanto que el bloque B 
es de cobre [c p = 0.0939 Btu/(lbm . °F)] con m B = 2.0 lbm. 

Inicialmente, el cilindro de la figura contiene refrigerante 12 

a 20°C y 0.7 MPa (Fig. P4.11). Se transfiere calor al refrige¬ 
rante 12 hasta que su volumen es 21 veces mayor al valor ini¬ 

cial. El pistón se fija en esa posición y el fluido se enfría a 
20°C. Determine el calor transferido por unidad de masa 
para este proceso. 

Inicialmente, el cilindro de la figura contiene refrigerante 12 

a 67°F y 100 psia (Fig. P4.ll). Se transfiere calor al refrige¬ 
rante 12 hasta que su volumen es 15 veces mayor al valor ini¬ 

cial. El pistón se fija en esa posición y el fluido se enfría a 
67°F. Determine el calor transferido por unidad de masa 
para este proceso. 

La figura P4.12 muestra un cilindro que contiene 0.1 kg de 
agua a 0.150 MPa. El volumen inicial es de 0.005 m 3 . El re¬ 
sorte toca al pistón pero, en este estado inicial, no ejerce nin¬ 

guna fuerza. El pistón se eleva permitiendo que se transfiera 
calor al agua hasta que pase al estado de vapor saturado. La 

constante del resorte es igual a 150 kN/m y el área del pistón 
es de 0.02 m 2 . Determine la temperatura y la presión finales 
para el agua y evalúe el calor transferido. 


v:.;- 

... 



A 



' Wgjgfc 

lS£5f 





Figura P4.10 



Figura P4.ll 


Problemas 


167 


4.121 


4.13s 


La figura P4.12 muestra un cilindro que contiene 0.2 lbm de 
agua a 20 psia. El volumen inicial es de 0.15 ft 3 . El resorte 
toca al pistón pero, en este estado inicial, no ejerce ninguna 
fuerza. El pistón se eleva permitiendo que se transfiera calor 
al agua hasta que pase al estado de vapor saturado. La cons¬ 
tante del resorte es igual a 12 x 10 3 lbf/ft y el área del pistón 
es de 0.2 ft 2 . Determine la temperatura y la presión finales 
para el agua y evalúe el calor transferido. 

Agua (1 kg) a 0.2 MPa inicialmente está contenida dentro de 
un volumen de 0.10 m 3 , mediante el pistón que descansa so¬ 
bre los topes (Fig. P4.13). El pistón se mueve cuando la pre¬ 
sión es de 1 .0 MPa. El calor total transferido al agua es igual 
a 2500 kj, Determine el trabajo realizado y el estado final del 
agua. 




4.131 Agua (2 lbm) a 30 psia inicialmente está contenida dentro de 
un volumen de 3 ft 3 , mediante el pistón que descansa sobre 
los topes (Fig. P4.13). El pistón se mueve cuando la presión 
es de 150 psia. El calor total transferido al agua es igual a 
2400 Btu. Determine el trabajo realizado y el estado final del 
agua. 


4.14s La mitad de una cámara aislada y dividida esta ocupada por 
vapor de agua (Fig. P4.14). La presión y temperatura inicia¬ 
les del vapor de agua son 0.3 MPa y 350°C. La otra mitad 
de la cámara se encuentra al vacío. Se retira la división y el 
vapor de agua ocupa todo el volumen al final del proceso; 
Determine la temperatura final del vapor de agua. 


4.141 


4.15s 


La mitad de una cámara aislada y dividida está ocupada por 
vapor de agua (Fig. P4.14). La presión y temperatura inicia¬ 
les del vapor de agua son 45 psia y 650°F. La otra mitad de 
la cámara se encuentra al vacío. Se retira la división y el va¬ 
por de agua ocupa todo el volumen al final del proceso. De¬ 
termine la temperatura final del vapor de agua. 

Un recipiente sellado [c = 1.0 kJ/(kg . K), p = 2500 kg/m 3 ] 
contiene agua a 0.10 MPa y x = 0.10 y se coloca dentro de 
un horno a una temperatura elevada pero desconocida. El 
volumen ocupado por el agua es de 0.03 m 3 y el volumen co¬ 
rrespondiente al material del recipiente es igual a 0.005 m 3 . 
Calcule la transferencia de calor (al recipiente y el agua jun¬ 
tos) necesaria para que el agua alcance 3.0 MPa. 



Figura P4.14 


4.151 Un recipiente sellado [c = 0.24 Btu/(lbm . °F), p = 160 
lbm/ft 3 ] contiene agua a 14.7 psia y x = 0.10 y se coloca 
dentro de un homo a una temperatura elevada pero descono¬ 
cida. El volumen ocupado por el agua es de 1 ft 3 y el volu¬ 
men correspondiente al material del recipiente es igual a 0.15 
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ft 3 . Calcule la transferencia de calor (al recipiente y el agua 
juntos) necesaria para que el agua alcance 450 psia. 

4,16S Dos kilogramos de H 2 0 están contenidos dentro de un siste¬ 
ma cilindro-pistón. Véase la figura P4.16. La temperatura 
inicial es de 105°C; inicialmente existen masas iguales de 
líquido y de vapor. El sistema se calienta hasta que el pistón 
llega a una posición donde se fija; posteriormente, el sistema 
se enfría hasta llegar al estado de vapor saturado a T = 
50°C. Dibuje el proceso en un diagrama P-v y evalúe el tra¬ 
bajo realizado durante el proceso. 



ffri». P4.16 


4.161 Cinco libras masa de H,0 están contenidos dentro de un sis¬ 
tema cilindro-pistón. Vease la figura P4.‘16. La temperatura 
inicial es de 220°F; inicialmente existen masas iguales de 
líquido y de vapor. El sistema se calienta hasta que el pistón 
llega a una posición donde se fija; posteriormente, el sistema 
se enfría hasta llegar al estado de vapor saturado a T = 
120°F. Dibuje el proceso en un diagrama P-v y evalúe el 
trabajo realizado durante el proceso. 


4.17s 


Un conjunto de pistón y pesos, con una masa total igual a 
400 kg y un área de 0.0098 m 2 ,retiene en un cilindro 5.0 kg 
de H,0 a 500°C. Véase la figura P4.17S. El agua se enfría 
hasta que su volumen es de 1.0 m 3 el pistón descansa sobre 
los topes. El agua continúa su enfriamiento, en tanto que el 
pistón permanece sobre los topes, hasta un estado en que 
equilibraría el pistón y los pesos con una masa igual a 200 kg. 
En este momento se remueven los pesos dejando 200 kg y se 
quitan los topes; entonces, el sistema se enfría hasta el estado 
de líquido saturado. Dibuje el proceso en un diagrama P-v 
y evalúe el trabajo realizado. 



4.171 Un conjunto de pistón y pesos, con una masa total igual a 
1000 lbm y un área de 0.300 ft 2 , retiene en un cilindro 10 
lbm de H 2 0 a 900°F. Véase la figura P4.17I. El agua se en¬ 
fría hasta que su volumen es de 30 ft 3 y el pistón descansa 
sobre los topes. El agua continúa su enfriamiento, en tanto 
que el pistón permanece sobre los topes, hasta un estado en 
que equilibraría al pistón y los pesos con una masa igual a 
500 lbm. En este momento se remueven los pesos dejan¬ 
do 500 lbm y se quitan los topes; entonces, el sistema se en¬ 
fría hasta el estado de líquido saturado. Dibuje el proceso en 
un diagrama P-v y evalúe el trabajo realizado. 

4.18S Un cilindro encierra agua (1 .0 kg) mediante un pistón móvil 
(sección transversal de 1 .O m 2 ). Véase la figura P4.18. Ini¬ 
cialmente, el pistón descansa sobre los topes y el agua esta a 
0.1 MPa y x = 0.63875. El agua se calienta y el pistón sube 
después de una transferencia de calor al agua igual a 902.96 
kJ. Se transfiere calor nuevamente hasta que T = 750°C. En- 
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Clientre el calor total transferido y el trabajo realizado. Tam¬ 
bién grafique el proceso en un diagrama P-v. 


4.181 Un cilindro encierra agua (2 lbm) mediante un pistón móvil 
(sección transversal de 10 ft 2 ). Véase la figura P4,18. Inicial- 
mente, el pistón descansa sobre los topes y el agua está a 14.7 
psia y x = 0.63875. El agua se calienta y el pistón sube des¬ 
pués de una transferencia de calor al agua igual a 856 Btu. 
Se transfiere calor nuevamente hasta que T - 1400°F. En¬ 
cuentre el calor total transferido y el trabajo realizado. Tam¬ 
bién grafique el proceso en un diagrama P-v. 


4.19s 


4.191 


Considere el sistema del diagrama de la figura P4.19, que esta 
compuesto de aire (subíndice a) y H 2 (subíndice H) separa¬ 
dos mediante un pistón adiabático móvil. Los datos ini¬ 
ciales son: V a = 1 m 3 , T a = 25°C, P a = 0.15 MPa, P w = 
0.15 MPa y va H = 0.10 kg. La transferencia total de calor al 
aire es de 80 kJ y la temperatura final del aire resulta igual a 
T a = 45°C. Encuentre el aumento de temperatura en el H 2 y 
el trabajo realizado sobre éste. Considere los dos gases ideales. 

Considere el sistema del diagrama de la figura P4.19, que 
está compuesto de aire (subíndice a) y H 2 (subíndice H) se¬ 
parados mediante un pistón adiabático móvil. Los datos ini¬ 
ciales son: V a = 30 ft 3 , T fl = 77°F, P fl = 25 psia, P H = 25 
psia y = 0.20 lbm. La transferencia total de calor al aire 
es de 75 Btu y la temperatura final del aire resulta igual a T a 
= 110°F. Encuentre el aumento dé temperatura en el H 2 y 
el trabajo realizado sobre éste. Considere los dos gases idea¬ 
les. 



Pistón adiabático móvil 


Figura P4.19 


4.20S Un sistema consiste en un pistón adiabático, con sección trans¬ 
versal igual a 1.0 m 2 (desprecie la masa del pistón y SU volu¬ 
men), un resorte lineal y aire (trate al aire como un gas ideal). 
Véase la figura P4.20. Se requiere una fuerza igual a 413.15 
kN para flexionar 1 m el resorte (k = 413.15 kN/m); inicial¬ 
mente, el resorte no ejerce ninguna fuerza sobre el pistón. El 
agua realiza un trabajo sobre el pistón, que a su vez compri¬ 
me el resorte y el aire, en tanto que éste se mantiene a tempe¬ 
ratura constante e igual a 200°C. Los volúmenes iniciales del 
H 2 0 y del aire son respectivamente 0.008 m 3 y 2.0 m 3 ,por 
lo que el volumen total resulta igual a 2.008 m 3 . Determine 
el trabajo realizado por el H-,0 al ser calentada desde su es¬ 
tado inicial, de liquido saturado a 0.1 MPa, hasta su estado 
final de vapor saturado a 1.0 MPa. 



4.201 Un sistema consiste en un pistón adiabático, con sección trans¬ 
versal igual a 10 ft 2 (desprecie la masa del pistón y su volu¬ 
men), un resorte lineal y aire (trate al aire como un gas ideal). 
Véase la figura P4.20. Se requiere una fuerza igual a 3.097 
x 10 4 lbf para causar una deflexión de 10 ft al resorte (k = 



Primera ley de la termodinámica 


170 


3.097 x 10 3 lbf/ft); inicialmente, el resorte no ejerce ninguna 
fuerza sobre el pistón. El agua realiza un trabajo sobre el pis¬ 
tón, que a su vez comprime el resorte y el aire, en tanto que 
éste se mantiene a temperatura constante e igual a 400°F. Los 
volúmenes iniciales del H-,0 y del aire son respectivamente 
0.250 ft 3 y 64 ft 3 ,por lo que el volumen total resulta igual a 
64.25 ft 3 . Determine el trabajo realizado por el H 2 0 al ser 
calentada desde su estado inicial de líquido saturado a 14.7 
psia, hasta su estado final de vapor saturado a 150 psia. 

4.21 S Considere un sistema constituido por bióxido de carbono en¬ 
cerrado en un recipiente capaz de expandirse. El bióxido de 
carbono realiza un ciclo completo de la siguiente manera: 
para la expansión se encontró que el valor final menos el va¬ 
lor inicial de la energía intema es -150 kJ. Para el proceso de 
compresión, el sistema expulsa calor con valor de 35 kJ. En¬ 
cuentre la cantidad de trabajo realizado sobre el bióxido de 
carbono durante el proceso de compresión. 


4.211 Considere un sistema constituido por bióxido de carbono en¬ 
cerrado en un recipiente capaz de expandirse. El bióxido de 
carbono realiza un ciclo completo de la siguiente manera: 
para la expansión se encontró que el valor final menos el va¬ 
lor inicial de la energía interna es -140 Btu. Para el proceso 
de compresión, el sistema expulsa calor con valor de 33 Btu. 
Encuentre la cantidad de trabajo realizado sobre el bióxido 
de carbono durante el proceso de compresión. 


4.228 


4.221 


Un pistón realiza trabajo sobre el aire dentro de un sistema 
como el de la figura. P4.22. Existe transferencia de calor en¬ 
tre las cámaras, pero no con los alrededores. Inicialmente el 
aire está a 500 kPa y 200°C y el N 2 está a 1500 kPa. Los vo¬ 
lúmenes iniciales son V^ T( . = 0.01 m 3 y K N = 0.01 m 3 . De¬ 
termine el trabajo realizado, la temperatura final y el calor 
transferido entre las cámaras, si el proceso termina cuando 
la presión del N 2 es de-1580 kPa, 

Un pistón realiza trabajo sobre el aire dentro de un sistema 
como el de la figura P4.22. Existe transferencia de calor entre 
las cámaras, pero no con los alrededores. Inicialmente el aire 
está a 75 psia y 400°F y el N 2 está a 220 psia. Los volúmenes 
iniciales son K Nj = 0.3 ft 3 y K. re = 0.3 ft 3 . Determine el 
trabajo realizado, la temperatura final y el calor transferido 
entre las cámaras si el proceso termina cuando la presión del 
N 2 es de 370 psia. 


figura P4.22 


Transferencia 
de calor a través 
de la parad 
Interior 



No hay transferencia 
de calor 


Una olla de presión tiene un volumen de 0.1 m 3 , Cuando la 
válvula de la olla empieza a liberar vapor, la presión se man¬ 
tiene dentro de ésta a 150 kPa. Considere que inicialmente 
hay 10 kg de agua en la olla. 


4.233 
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a) ¿Cuál es la calidad de la mezcla saturada en la olla cuando 

el vapor comienza a escapar? 

b) ¿Cuál es la calidad de la mezcla saturada en la olla cuando 

1 kg de vapor han escapado por la válvula? 

c) La olla, que inicialmente contiene 10 kg de agua (líquido 

más vapor) a 20°C y 1 atm, se coloca sobre una estufa; 
evalúe el calor transferido al agua durante el intervalo de 

tiempo que transcurre desde el encendido de la estufa has¬ 

ta que la válvula de presión comienza a liberar vapor. 

4.231 Una olla de presión tiene un volumen de 4 ft^. Cuando la 
válvula de la olla empieza a liberar vapor, la presión se man¬ 

tiene dentro de ésta a 20 psia. Considere que inicialmente hay 
20 lbm de agua en la olla. 

á) ¿Cuál es la calidad de la mezcla saturada en la olla cuando 

el vapor comienza a escapar? 

b) ¿Cuál es la calidad de la mezcla saturada en la olla cuando 

14 lbm de vapor han escapado por la válvula? 

c) La olla, que inicialmente contiene 20 lbm de agua (líquido 

más vapor) a 70°F y 1 atm, se coloca sobre una estufa; 
evalúe el calor transferido al agua durante el intervalo de 
tiempo que transcurre desde el encendido de la estufa has¬ 

ta que la válvula de presión comienza a liberar vapor. 


4.248 Una masa de control realiza un ciclo: durante la primera par¬ 
te del ciclo, la masa de control entrega como trabajo 10 kJ, 

en tanto se transfiere calor a dicha masa en cantidad igual a 

50 kJ. El ciclo se completa sin que se realice trabajo en la se¬ 
gunda parte. ¿Cuál es la transferencia de calor en esta última 
parte del ciclo? 

4.241 Una masa de control realiza un ciclo: durante la primera par¬ 

te del ciclo, la masa de control entrega como trabajo 7400 lbf . í 
en tanto se transfiere calor a dicha masa en cantidad igual 
a 200 Btu. El ciclo se completa sin que se realice trabajo en 
la segunda parte. ¿Cuál es la transferencia de calor en esta úl¬ 
tima parte del ciclo? 



v, m 3 


4.258 Una masa de control realiza un proceso desde el estado 1 has¬ 

ta el estado 2, como se muestra en la figura P4.25S. El calor 
transferido es j Q 2 = 200 kJ. La masa de control regresa 
adiabáticamente del estado 2 al estado 1 mediante otro proce¬ 
so. ¿A qué es igual el trabajo durante el proceso de regreso, 

es decir, •¡Wfi 

4.251 Una masa de control realiza un proceso desde el estado 1 has¬ 

ta el estado 2, como se muestra en la figura P4.25I. El calor 
transferido es j Qj = 200 Btu. La masa de control regresa 
adiabáticamente del estado 2 al estado 1 mediante otro proce¬ 
so. ¿A qué es igual el trabajo durante el proceso de regreso, 

es decir, 



Figura P4.25I 
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4.268 Fluye agua por una tubería con un diámetro de 0.05 m. Al 
entrar a un tanque, el agua está a 20°C y a la presión atmos¬ 
férica. Véase la figura P4.26. Evalúe la rapidez de flujo mási- 
co m y J A h dm a la entrada para los dos perfiles de veloci¬ 
dad siguientes; 


(a) V.(r) = v 


donde 


- fe )1 


i, max 


= 1 m/s 


Ppipe 
r ° 2 


(b) VJr) = V 


z, max 



Figura P4.26 


Observe que dA = 2nrdr, 

4.261 Fluye agua por una tubería de 2 in de diámetro interior. Al 
entrar aun tanque, el agua está a 67°F y a la presión atmosfé¬ 
rica. Véase la figura P4.26. Evalúe la rapidez de flujo másico 
m y J A h dm a la entrada para los dos perfiles siguientes de 
velocidad: 


(a) v 2 (r)=v z , raax [i -(£) 2 

donde 

v z, max - 3 ft/S y >b = % 

(b) V¿r)= V 2 max 
Observe que í¿4 = 2 nrdr. 

4.278 Un tanque de almacenamiento de petróleo crudo tiene la for¬ 
ma de un cilindro circular recto. El tanque tiene 20 m de alto 

y contiene 2000 m 3 cuando está lleno. El volumen espe¬ 
cífico del petróleo crudo es de 0.0015 m 3 /kg. A las 10 a.m. 
del 16 de junio, el tanque contiene 1000 m 3 y se empieza a 
bombear petróleo crudo dentro del tanque desde una tubería, 
a razón de 2 m 3 /min. El petróleo se extrae del tanque a una 
velocidad de 1.5 m/s mediante otra tubería con 0.15 m DI. 
¿Cuál será la altura del petróleo dentro del tanque al medio¬ 
día del 17 de junio? ¿Cuál será el volumen del petróleo conte¬ 
nido en el tanque en ese momento? 

4.271 Un tanque de almacenamiento de petróleo crudo tiene la for¬ 

ma de un cilindro circular recto. El tanque tiene 60 ft de alto 
y contiene 70,000 ft 3 cuando está lleno. El volumen específi¬ 

co del petróleo crudo es de 0.024 ft 3 /lbm. A las 10 a.m. del 
16 de junio, el tanque contiene 35000 ft 3 y se empieza a bom¬ 
bear petróleo crudo dentro del tanque desde una tubería, a 
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razón de 70 ftVmin. El petróleo se extrae del tanque a una 
velocidad de 5 ft/s mediante otra tubería con 6 in DI. ¿Cuál 
será la altura del petróleo dentro del tanque al medio día del 
17 de junio? ¿Cuál será el volumen del petróleo contenido en 
el tanque en ese momento? 

4.288 Un tanque de almacenamiento cónico está orientado con su 
eje vertical y el vértice hacia el suelo; tiene una base de 1 m 

de diámetro y su altura es de 2 m. El agua entra al cono a 
razón de 5.0 kg/s. ¿Con qué rapidez sube el agua en el cono 
cuando ha llegado a 1 m de altura? Tome el volumen específi¬ 

co del agua como igual a 0.001003 m 3 /kg. 

4.281 Un tanque de almacenamiento cónico está orientado con su 
eje vertical y el vértice hacia el suelo; tiene una base de 3 ft 

de diámetro y su altura es de 6 ft. El agua entra al cono a ra¬ 
zón de 10 lbm/s.¿Con qué rapidez sube el agua en el cono 
cuando ha llegado a 3 ft de altura? Tome el volumen específi¬ 

co del agua como igual a 0.01607 ft 3 /lbm. 

4.295 Se diseña una turbina de vapor para que opere con una rapi¬ 

dez de flujo másico igual a 1.5 kg/s. Las condiciones de en¬ 
trada son: P, = 2 MPa, 7j = 400°C y V¡ = 60 m/s; a la 
salida, las condiciones son P 2 = 0.1 MPa, x 2 = 0.98 y V 2 = 
150 m/s. El cambio en la elevación entre la entrada y la salida 
es de 1 m y la pérdida de calor es igual a 50 kW. 

a) Evalúe la potencia entregada por la turbina. 

b) Evalúe la potencia entregada cuando se desprecian los 
cambios de las energías cinética y potencial. 

c) ¿Cuál es el diámetro de la tubería de entrada y cual el de 
la tubería de escape? 

4.291 Se diseña una turbina de vapor para que opere con una rapi¬ 
dez de flujo másico igual a 3 lbm/s. Las condiciones de entra¬ 

da son: Pj = 300 psia, 7j = 750°F y V¡ = 180 ft/s; a la sa¬ 
lida, las condiciones son P 2 = 14.7 psia, x 2 = 0.98 y V 2 = 
450 ft/s. El cambio en la elevación entre la entrada y la salida 

es de 3 ft y la pérdida de calor es igual a 1.7 x 10 5 Btu/h. 

a) Evalúe la potencia entregada por la turbina. 

b) Evalúe la potencia entregada cuando se desprecian los 
cambios de las energías cinética y potencial. 

c) ¿Cuál es el diámetro de la tubería de entrada y cuál el de 
la tubería de escape? 

4.30s ¿Con qué rapidez debe fluir el vapor de agua para producir 

500 kW en una turbina adiabática? Las condiciones-de entrada 
son 800 kPa y 400°C y las condiciones de salida de 6 kPa y 
x = 95 ' 

4.301 ¿Con qué rapidez debe fluir el vapor de agua para producir 
700 hp en una turbina adiabática? Las condiciones de entrada 
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son 120 psia y 800°F y las condiciones de salida de 5 psia y 
x = 95 <%. 

4.31s Para el nuevo edificio de ingeniería mecánica, es necesario 
comprar un compresor que comprima aire desde la presión 
atmosférica y 25 °C hasta 10 atm y 600°C; además, la veloci¬ 
dad de salida del compresor no debe exceder de 10 m/s. Con¬ 
sidere que el compresor es adiabático y sin fricción. 

a) ¿Cuánto trabajo se requiere para comprimir cada kilogra¬ 
mo de aire? 

b) ¿Cuál es la potencia requerida para impulsar el compresor 

si se desean comprimir 2 kg/sde aire? 

4.311 Para el nuevo edificio de ingeniería mecánica, es necesario 
comprar un compresor que comprima aire desde la presión 
atmosférica y 77°F hasta 10 atm y 1 100°F; además, la veloci¬ 
dad de salida del compresor no debe exceder de 30 ft/s, Con¬ 
sidere que el compresor es adiabático y sin fricción. 

a ) ¿Cuánto trabajo se requiere para comprimir cada kilogra¬ 
mo de aire? 

b) ¿Cuál es la potencia requerida para impulsar el compresor 

si se desean comprimir 4.5 lbm/s de aire? 

4.328 Un compresor adiabático requiere de 10 kW para comprimir 

0.05 kg/s de oxígeno, desde 1 atm y 50°C hasta una presión 
final de 5 atm. Emplee las tablas de gases ideales para deter¬ 
minar todas las propiedades y encuentre la temperatura del 
oxígeno al salir del compresor. 

4.321 Un compresor adiabático requiere de 14 hp para comprimir 
0.1 lbm/s de oxígeno, desde 1 atm y 100°F hasta una presión 
final de 5 atm. Emple las tablas de gases ideales para determi¬ 
nar todas las propiedades y encuentre la temperatura del oxí¬ 

geno al salir del compresor. 

4.33s Una gran bomba se emplea para tomar agua del lago cercano 

a razón de 1 m 3 /s y elevar su presión de 120 a 700 kPa, con 
el fin de alimentar la tubería principal de los bomberos. Si la 

bomba es adiabática y sin fricción, ¿cuál es la potencia nece¬ 

saria para impulsarla? 

4.331 Una gran bomba se emplea para tomar agua del lago cercano 

a razón de 35 ft 3 /s y elevar su presión de 17 a 100 psia, con 
el fin de alimentar la tubería principal de los bomberos. Si la 

bomba es adiabática y sin fricción, ¿cuál es la potencia nece¬ 

saria para impulsarla? 

4.34s 15 kg/min de amoniaco fluyen por una tubería de 0.5 cm de 

diámetro y llegan a un difusor. Corriente arriba del difusor, 
la presión es P A = 0.9 MPa y la temperatura es T A = 20°C. 
Corriente abajo, la presión es P B = 0.3689 MPa y la veloci- 
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dad V B es de 100 m/s. Véase la figura P4.34S. 

a) Encuentre la temperatura o la calidad corriente abajo. 
Nota: Sólo uno de estos valores puede fijarse apropiada¬ 
mente en el estado localizado corriente abajo. 

b ) Encuentre el diámetro del difusor corriente abaio. 



V s = i oo m/s 

Figura P4.34S 



V B = 300 ft/S 

Figura P4.341 


4.341 30 lbm/min de amoniaco fluyen por una tuberia de 1/4 in de 

diámetro y llegan a un difusor. Corriente arriba del difusor, 
la presión es P A = 125 psia y la temperatura es T A = 70°F. 
Corriente abajo, la presión es P B = 50 psia y la velocidad 
V g es de 300 ft/s. Véase la figura. P4.34I. 

a ) Encuentre la temperatura o la calidad corriente abajo. 
Nota ¡Sólo uno de estos valores puede fijarse apropiada¬ 
mente en el estado localizado corriente abajo. 

b ) Encuentre el diámetro del difusor corriente abajo. 


4.35S Se emplea vapor de agua a la presión atmosférica para calen¬ 
tar aire en un intercambiador, como se muestra en la figura 
P4.35. El vapor de agua entra como vapor saturado y sale 
como líquido saturado. El aire entra al intercambiador a la 
presión atmosférica y 20°C y se calienta a presión constante. 
Si la rapidez del flujo de masa del aire es de 1 kg/s y la tempe¬ 
ratura del aire a la salida es igual a 80°C,¿cuál es la rapidez 
del flujo másico del agua requerida? 

4.351 Se emplea vapor de agua a la presión atmosférica para can¬ 
tar aire en un intercambiador, como se muestra en la figura 
P4.35. El vapor de agua entra como vapor saturado y sale 
como líquido saturado. El aire entra al intercambiador a la 
presión atmosférica y 70°F y se calienta a presión constante. 
Si la rapidez del flujo de masa del aire es de 2 lbm/s y la tem¬ 
peratura del aire a la salida es igual a 180°F, ¿cuál es la rapi¬ 
dez del flujo másico del agua requerida? 



Vapor de agua 
Aire 


Figura P4.35 


4.368 Un fluido pasa por una válvula. Las condiciones de entrada 
son: 1 .0 MPa y 400°C; a la salida la presión es de 0.3 MPa. 
Véase la figura P4.36. Evalúe la temperatura a la salida para 
un fluido constituido por a ) vapor de agua y b) aire. 
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4.361 Un fluido pasa por una válvula. Las condiciones de entrada 
son: 150 psia y 750°F; a la salida la presión es de 45 psia. Véa¬ 
se la figura P4.36. Evalúe la temperatura a la salida para un 
fluido constituido por a) vapor de agua y b) aire. 



Flgur* P4.36 


4.318 


4.371 


4.383 


4.381 


Se diseña una cámara de mezclado adiabática para obtener re¬ 
frigerante 12 al estado de vapor saturado a 0.1 MPa. Véase 
la figura P4.37. El refrigerante 12 gaseoso a 1.0 MPa y 
150°C, pasa por una válvula y entra a la cámara. El refrige¬ 
rante 12 líquido entra a la cámara a 0.1 MPa y — 40°C, Si la 
rapidez del flujo másico del refrigerante 12 gaseoso es igual 
a 0.080 kg/s, determine la rapidez del flujo másico del refri¬ 
gerante líquido. 

Se diseña una cámara de mezclado adiabática para obtener re¬ 
frigerante 12 al estado de vapor saturado a 14.7 psia. Véase 
la figura P4.37. El refrigerante 12 gaseoso a 150 psia y 300°F, 
pasa por una válvula y entra a la cámara. El refrigerante 12 
liquido entra a la cámara a 14.7 psia y — 40° F. Si la rapidez del 
flujo másico del refrigerante 12 gaseoso es igual a 0.18 lbm/s, 
determine la rapidez del flujo másico del refrigerante liquido. 

Un intercambiador de calor transfiere energía mediante el 
flujo de calor del fluido más caliente al fluido más frío, sin 
permitir que dichos fluidos se mezclen físicamente. Un inter- 
cambiador semejante se emplea para enfriar alcohol etílico 
(etanol) líquido (Tabla C.3) de 40 a 30°C. El alcohol fluye a 
razón de 10 kg/s. Se dispone de agua de enfriamiento a 20°C, 
con una rapidez de flujo igual a Q . Véase la figura 
P4.38S. 

a) Considere el volumen o los volúmenes de control que de¬ 
see especificar para determinar la temperatura del agua a 
la salida. Escriba la primera ley de la termodinámica para 
todos esos volúmenes de control. 

b) Prepare una gráfica de la temperatura de salida del agua 
de enfriamiento contra la rapidez del flujo másico del 
agua fhy¡ 2 Q- No grafique para ninguna rapidez de flujo 

que prediga una temperatura del agua a la salida mayor 
a 40°C, 

Un intercambiador de calor transfiere energía mediante el 
flujo de calor del fluido mas caliente al fluido más frío, sin 
permitir que los fluidos se mezclen físicamente. Un intercam- 
biador semejante se emplea para enfriar alcohol etílico (eta¬ 
nol) líquido (Tabla C.3) de 105 a 85°F. El alcohol fluye a ra¬ 
zón de 20 lbm/s. Se dispone de agua de enfriamiento a 70°F, 
con una rapidez de flujo igual a m H Q . Véase la figura 

P4.38I. 

a) Considere el volumen o los volúmenes de control que de¬ 
see especificar para determinar la temperatura del agua a 
la salida. Escriba la primera ley de la termodinámica para 
todos esos volúmenes de control. 


Vapor 
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4.39s 


4.391 


4.40 


4.41s 


b) Prepare una gráfica de la temperatura de salida del agua 
de enfriamiento contra la rapidez del flujo másico del 
agua ffiHjO. No grafique para ninguna rapidez de flujo 
que prediga una temperatura del agua a la salida mayor 

de 105°F. 

Un intercambiador de calor es un aparato que sirve para 
transferir energía del fluido mas caliente al mas frió. Las con¬ 
diciones que se encuentran en un aparato semejante se mues¬ 

tran en la figura P4.39S. La corriente caliente es de aire, la 
corriente iri'a es de agua. ¿Cuántos kilogramos por segundo 
se requieren de agua de enfriamiento para enfriar 2 kg/s de 
aire desde 150 hasta 100°C, si el cambio de temperatura del 
agua es de 10°C? Considere los calores específicos constan¬ 
tes. 

Un intercambiador de calor es un aparato que sirve para 
transferir energía del fluido mas caliente al más frió. Las con¬ 
diciones que se encuentran en un aparato semejante se mues¬ 

tran en la figura P4.39I. La corriente caliente es de aire, la 
corriente fría es de agua. ¿Cuántas libras masa por hora se 
requieren de agua de enfriamiento para enfriar 2 lbm/h de 
aire desde 300 hasta 212°F, si el cambio de temperatura del 
agua es de 50 F? Considere los calores específicos constantes. 

Fluye nitrógeno por una tubería en la que se ha insertado un 
tapón poroso. La caída de presión a través del tapón es gran¬ 
de. Véase la figura P4.40. Si corriente arriba del tapón la pre¬ 
sión es de 5 atm, deduzca una expresión para el cambio de 
la temperatura del nitrógeno al pasar por dicho tapón. Escri¬ 
ba cualquier hipótesis necesaria. 

De una línea de vapor de agua se retira el vapor continua¬ 
mente a través de un orificio. En la línea el vapor es saturado 

a 1 MPa. El vapor de agua extraído pasa, mediante una línea 
de escape, a una cámara que se mantiene a presión constante. 

La temperatura y la presión de este vapor en la cámara se mi¬ 

den y su valor es de 250 kPa y 135°C, respectivamente. Vtase 
la figura P4.41. 

c) ¿Cuál es la calidad del vapor de agua en la línea de vapor? 
(El aparato descrito recibe el nombre de calorímetro de 
estrangulamiento y su uso es el descrito, es decir, encon¬ 
trar la calidad del vapor de agua en una linea de suminis¬ 
tro.) 

b) ¿Puede imaginar las posibles limitaciones concernientes al 
intervalo de la calidad en línea que puede medirse con este 
dispositivo? 



P = 5 atm p=baja 



Hf»« P4.40 


FtfVM P4.4 | 
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4.411 De una línea de vapor de agua se retira el vapor continua¬ 
mente a través de un orificio. En la línea, el vapor es saturado 
a 150 psia. El vapor de agua extraído pasa, mediante una lí¬ 
nea de escape, a una cámara que se mantiene a presión cons¬ 
tante. La temperatura y la presión de este vapor en la cámara 
se miden y su valor es de 37.5 psia y 275°F, respectivamente. 
Véase la figura P4.41. 

a) ¿Cuál es la calidad del vapor de agua en la línea de vapor? 
(El aparato descrito recibe el nombre de calorímetro de 
estrangulamiento y su uso es el descrito, es decir, encon¬ 
trar la calidad del vapor de agua en una línea de suminis¬ 
tro.) 

b ) ¿Puede imaginar las posibles limitaciones concernientes al 
intervalo de la calidad en la línea que puede medirse con 
este dispositivo.? 

4.428 Vapor de agua a = 400°C y 10 atm entra a una tobera 
subsónica con una velocidad V. = 30 m/s y sale de ésta con 
una velocidad Vg 100 m/s. Después de su salida de la tobe¬ 
ra, estado B, el vapor de agua entra en una turbina, donde 
sutre una expansión hasta el estado C. En el estado C, el va¬ 

por tiene una presión de 0.08 atm, una calidad de x c = 0.98 
y una velocidad de V c = 10 m/s. Si la rapidez del flujo músi¬ 
co al entrar a la tobera es igual a 2 kg/s, ¿cuál es la potencia 
entregada por la turbina? 

4.421 Vapor de agua a T A = 800°F y 160 psia entra a una tobera 
subsónica con una velocidad = 100 ft/s y sale de ésta 
con una velocidad 300 ft/s. Después de su salida de la to¬ 
bera, estado B, el vapor de agua entra en una turbina, donde 
sutre una expansión hasta el estado C. En el estado C, el va¬ 
por tiene una presión de 1 psia, una calidad de x Q = 0.98 y 

una velocidad de V c = 30 ft/s. Si la rapidez del flujo mú¬ 
sico al entrar a la tobera es igual a 4.5 lbm/s, ¿cuál es la po¬ 
tencia entregada por la turbina? 

4.43s Una lamina de cobre continua pasa por un homo con veloci¬ 

dad de 5 m/s. La lamina tiene una sección transversal de 2 
m x 0.05 m. En el homo se le calienta desde una temperatura 
uniforme de 27°C a la entrada, hasta una temperatura uni¬ 
forme de 977°C a la salida. El homo se calienta mediante ca¬ 
lentadores de resistencia eléctricos y se considera despreciable 

la transferencia de calor del horno a los alrededores. ¿Cuál 
es el valor de la potencia suministrada para alimentar a los 
calentadores? 

4.431 Una lamina de cobre continua pasa por un homo con veloci¬ 

dad de 15 ft/s. La lámina tiene una sección transversal de 
6 ft X 2 in. En el homo se le calienta desde una temperatura 
uniforme de 80°F a la entrada, hasta una temperatura uniforme 
de 2060° F a la salida. El homo se calienta mediante calentado- 
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res de resistencia eléctricos y se considera despreciable la trans¬ 
ferencia de calor del homo a los alrededores. ¿Cuál es el valor 
de la potencia suministrada para alimentar a los calentadores? 


4.44s Se emplea vapor de agua en un elevador, como se muestra en 

la figura 4.44. La fuente del vapor está a 1.0 MPa y 300°C. 
El estado inicial se encuentra a 0.5 MPa, vapor saturado y 
0.002 m 3 . El vapor llena lentamente el volumen hasta que 
éste tiene el valor de 0.040 m 3 ; la masa agregada es igual a 
0.15 kg. Determine el estado final y el calor transferido. 

4.441 Se emplea vapor de agua en un elevador, como se muestra en 

la figura 4.44. La fuente del vapor está a 150 psia y 570°F, 
El estado inicial se encuentra a 75 psia, vapor saturado y 
0.06 ft 3 . El vapor llena lentamente el volumen hasta que éste 

tiene el valor de 1.2 ft 3 ; la masa agregada es igual a 0.30 
Ibm. Determine el estado final y el calor transferido. 

4.458 Se desea llenar un balón con el helio de un tanque. El tanque 
es grande y su presión permanece efectivamente constante en 

tanto que se llena el balón. Una válvula entre el tanque y el 
balón controla el flujo de helio en un valor constante de 0.05 
kg/s. La presión en el balón varía durante el proceso de llena¬ 
do. La temperatura del helio a la entrada del balón es igual 
a 20°C. Véase la figura P4.45. 

á) Si el balón es adiabático, ¿cuál es el trabajo realizado 
para llenarlo hasta una presión final de 500 kPa, cuando 
el radio del balón es de 2 m? (Se tardan 8 minutos en lle¬ 
nar el balón.) 

b) ¿Cuál es la temperatura final en el balón? 

4.451 Se desea llenar un balón con el helio de un tanque. El tanque 
es grande y su presión permanece efectivamente constante en 
tanto que se llena el balón. Una válvula entre el tanque y el 
balón controla el flujo de helio en un valor constante de 0.1 
lbm/s. La presión en el balón varía durante el proceso de lle¬ 
nado. La temperatura del helio a la entrada del balón es igual 
a 70°F. Véase la figura P4.45. 

a) Si el balón es adiabático, ¿cuál es el trabajo realizado pa¬ 

ra llenarlo hasta una presión final de 60 psia, cuando el ra¬ 
dio del balón es de 5 ft? (Se tarda 8 minutos en llenar el 
balón.) 

b) ¿Cuál es la temperatura final en el balón? 



4.468 Una línea de vapor de agua de gran capacidad contiene vapor 
saturado a P = 1 MPa. Mediante una válvula, la linea se co¬ 
necta a una tanque evacuado y aislado, con volumen igual a 
5 m 3 . A t = 0, la válvula se abre de golpe y el vapor fluye 
dentro del tanque hasta que la presión en éste iguala a la de 
la línea de vapor; entonces, la válvula se cierra inmediata- 
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mente. Al momento que la válvula se cierra, ¿cuál es la tem¬ 
peratura del vapor de agua en el tanque? 

4.461 Una línea de vapor de agua de gran capacidad contiene vapor 

saturado a P = 150 psia. Mediante una válvula, la línea se 
conecta a una tanque evacuado y aislado, con volumen igual 

a 175 ft 3 . At t = O, la válvula se abre de golpe y el vapor flu¬ 
ye dentro del tanque hasta que la presión en éste iguala a la 

de la línea de vapor; entonces, la válvula se cierra inmediata¬ 

mente. Al momento que la válvula se cierra, ¿cuál es la tem¬ 
peratura del vapor de agua en el tanque? 

4.47S Una botella de 0.1 m 3 en volumen, inicialmente está llena de 

aire a 1 atm y 20°C. La botella se une a una línea que provee 
aire a 20°C y 50 atm, donde se “carga” hasta la presión de 
50 atm. Se transfiere calor de la botella, de tal manera que 
el aire se mantiene a 20°C durante el proceso. Identifique un 

volumen de control apropiado. Con referencia a su volumen 

de control, ¿cuál es el calor tranferido durante este proceso? 

4.471 Una botella de 3 ft 3 en volumen, inicialmente está llena de 
aire a 1 atm y 60°F. La botella se une a una línea que provee 
aire a 60°C y 50 atm, donde se “carga” hasta la presión de 
50 atm. Se transfiere calor de la botella, de tal manera que 
el aire se mantiene a 60°F durante el proceso. Identifique un 

volumen de control apropiado. Con referencia a su volumen 

de control, ¿cuál es el calor tranferido durante este proceso? 

4.488 Encuentre el incremento de temperatura AT que resulta du¬ 
rante el proceso de llenado adiabático de un tanque evacua¬ 

do. Los gases entran al tanque desde una línea a 1 .0 MPa y 
20°C. El proceso se detiene cuando la presión en el tanque 
iguala la presión de la línea. Considere: a) aire, b ) etano y 
c) argón. 

4.481 Encuentre el incremento de temperatura AT que resulta du¬ 
rante el proceso de llenado adiabático de un tanque evacua¬ 

do. Los gases entran al tanque desde una línea a 150 psia y 
60°F, El proceso se detiene cuando la presión en el tanque 
iguala a la presión de la línea. Considere: a) aire, b) etano y 
c) argón. 

4.498 Un tanque que contiene inicialmente H 2 0 a 0.05 MPa y 
100°c, se conecta a una línea de vapor de agua a 0.60 MPa 
y 200°C y se llena hasta un nivel donde 90% (en base volumé¬ 
trica) es líquido. El tanque, de 1 m 3 , se mantiene a 100°C 
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durante el proceso. Evalúe la transferencia de calor requerida 

para mantener el tanque isotérmico. 

4.491 Un tanque que contiene inicialmente H z O a 7 psia y 212°F; 
se conecta a una línea de vapor de agua a 90 psia y 390°F y se 
llena hasta un nivel donde 90% (en base volumétrica) es 
líquido. El tanque, de 30 ft 3 , se mantiene a 212°F durante el 
proceso. Evalúe la transferencia de calor requerida para 
mantener el tanque isotérmico. 

4.50S Una tubería para vapor de agua lleva vapor saturado a la pre¬ 
sión P. Un tanque evacuado y aislado de 3 m 3 se conecta a 

la línea mediante una válvula. A t = 0, la válvula se abre y 
el vapor fluye dentro del tanque. Cuando la presión en el tan¬ 

que llega justamente al valor de la presión en la línea P, se 
mide la temperatura del vapor en el tanque, la cual es igual 
a 250°C. ¿Cuál es la presión en la linea? (Exprese su respues¬ 
ta dentro de un margen de 100 kPa; por ejemplo, 1000 <P 
< 100 kPa.) 

4.501 Una tubería para vapor de agua lleva vapor saturado a la pre¬ 
sión P. Un tanque evacuado y aislado de 10 ft 3 se conecta a 

la linea mediante una válvula. A t = 0, la válvula se abre y 
el vapor fluye dentro del tanque. Cuando la presión en el tan¬ 

que llega justamente al valor de la presión en la linea P, se 
mide la temperatura del vapor en el tanque, la cual se encuen¬ 

tra igual a 500°F. ¿Cuál es la presión en la línea? (Exprese 
su respuesta dentro de un margen de 10 psia, por ejemplo, 
150 P 160 psia.) 

4.51S Un ciclo de potencia emplea refrigerante 12 como fluido de 
trabajo y opera entre las presiones de 60 y 600 kPa; los esta¬ 
dos del proceso, correspondientes a los puntos terminales, se 
muestran en el diagrama P-h. La calidad en el estado 3 es 

= 0.98. Véase la figura P4.51S. 

Construya una tabla conteniendo los estados para esta 
maquina térmica y encuentre el trabajo neto entregado divi¬ 
dido entre el calor transferido al fluido de trabajo, es decir, 
lwnetol',92- (Emplee las tablas D.ll a D.13 o las tablas 
computarizadas para los valores de todas las propiedades.) 

4.511 Un ciclo de potencia emplea refrigerante 12 como fluido de 
trabajo y opera entre las presiones de 10 y 90 psia; los estados 
del proceso, correspondientes a los puntos terminales, se 
muestran en el diagrama P-h. La calidad en el estado 3 es Jfj 

= 0.98. Véase la figura P4.51I. 
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Construya una tabla conteniendo los estados para esta 
máquina térmica y encuentre el trabajo neto entregado divi¬ 
dido entre el calor transferido al fluido de trabajo, es decir, 
Ketol/i^ (Emplee las tablas E. 11 a E. 13 o las tablas compu- 
tarizadas para los valores de todas las propiedades.) 


logP 

▲ 
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4.52S Un ciclo de refrigeración opera entre las mismas dos presio¬ 
nes de la máquina térmica del problema 4.51S. La figura 
P4.52S muestra el diagrama P-h. En el estado 3, la calidad 
es *3 = 0.8. Construya una tabla conteniendo los estados de 
este ciclo de refrigeración. 

a) Encuentre el valor de 473/3 w 2 . 

b) Encuentre la rapidez con que debe circular el refrigerante 
12 , en kilogramos por segundo, para obtener una capaci¬ 
dad de 3 toneladas de refrigeración. (Nota: 1 ton = 
12,000 Btu/h. Véase el apéndice B para los factores de 

conversión.) 
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4.521 Un ciclo de refrigeración opera entre las mismas dos presio¬ 
nes de la máquina térmica del problema 4.511. La figura 
P4.52I muestra el diagrama P-h. En el estado 3, la calidad 
•xr 3 = 0.8. Construya una tabla que contenga los estados de 
este ciclo de refrigeración. 

a) Encuentre el valor de 4 ( 73 / 3 w 2 . 

b ) Encuentre la rapidez con que debe circular el refrigerante 
12 , en libras masa por segundo, para obtener una capaci¬ 
dad de 3 toneladas de refrigeración. (Nota: 1 ton = 
12,000 Btu/h. Véase el apéndice B para los factores de 
conversión.) 


Figura P4.52E 

!og P 
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5.1 Introducción 


La primera ley de la termodinámica y el principio de conservación de la masa descri¬ 
ben la conservación de una propiedad particular. La primera ley expresa la forma 
en que se altera la energía del sistema debidc a la transferencia de energía por las 
fronteras del sistema y el transporte de masa dentro y fuera de dicho sistema. La 
primera ley es un procedimiento de contabilidad riguroso que describe los cambios 
de la energía del sistema. La conservación de la masa cuantifica los cambios de la 
masa en el sistema. Ambos enunciados de conservación relacionan directamente el 
cambio de una propiedad del sistema con la transferencia por una frontera. La se¬ 
gunda ley de la termodinámica también relaciona una propiedad del sistema con la 
transferencia de energía por las fronteras, pero la relación simplemente especifica 
la dirección del cambio. Como todas las otras leyes físicas empleadas en la termodi¬ 
námica clásica, la segunda ley no puede ser probada, sino que es un enunciado de 
los fenómenos observados. 

5.1.1 Observaciones físicas 

Se van a presentar dos ejemplos para demostrar la incapacidad de la primera ley de 
la termodinámica y del enunciado de conservación de la masa para describir comple¬ 
tamente un sistema. Los dos ejemplos van a considerar sistemas aislados, por lo que 
la transferencia de calor y el trabajo por las fronteras del sistema son iguales a cero. 
La figura 5.1fl presenta una cámara aislada, dividida, conteniendo vapor de agua 
en un lado de la división y el vacío en el otro lado. Este es el estado inicial del sistema 
y se indica como estado 1. Repentinamente se quita la división y el sistema alcanza 
el equilibrio en el estado final donde el vapor de agua llena por entero la cámara. 
Este estado final se denomina estado 2. Al pie de la figura se han escrito la primera 
ley y la conservación de la masa, indicando que la transformación es un proceso a 
masa constante y a energía interna constante. Es claro que estos enunciados se satis¬ 
facen y que el proceso es físicamente razonable. En la figura 5.1 b, el vapor de agua 
llena por completo la cámara en su estado inicial 1. El sistema se transforma por 
sí mismo en dos subsistemas, con el vapor de agua contenido en una mitad de la 
cámara y un vacío perfecto en la otra mitad. Se coloca una división y este estado 
final conesponde al estado 2. Este caso también está descrito por un proceso a masa 
constante y energía interna constante, tal como se indica en la figura 5.1. De nuevo 
se satisfacen los principios de conservación de la masa y de la energía; sin embargo, 
la experiencia indica que el proceso de la figura 5.16 es imposible; este proceso 
jamás ocurrirá, aun cuando se permita que transcurra largo tiempo. La incapacidad 
de la primera ley y de la conservación de la masa para explicar ésta imposibilidad 
indica que es necesaria otra ley fundamental. 

La figura 5.2 muestra un sistema aislado conteniendo dos bloques de materia¬ 
les marcados / y II. En la figura 5.2 a, el bloque I esta a una temperatura elevaaa 
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T a , en tanto que el bloque ZZ se encuentra a baja temperatura Tg. Inicialmente se 
han colocados juntos y aislados de los alrededores, y se señala como el estado 1. 
Subsecuentemente existe una transferencia de calor entre el bloque Z y el bloque ZZ 
hasta que al equilibrio alcanzan una temperatura común e intermedia T. Este estado 
final se denomina estado 2. En la figura 5.2 se presentan los enunciados de 
conservación de la masa y de la energía, indicando que se trata de un proceso a masa 
constante y energía interna constante. Se espera que la temperatura del bloque más 
caliente disminuya y que la temperatura del bloque mas frío aumente hacia la tempe¬ 
ratura de equilibrio. El proceso satisface los enunciados de conservación tanto como 
las expectativas físicas. En la figura 5.2b, los dos bloques se han colocado inicial¬ 
mente juntos a la misma temperatura y el estado final se obtiene cuando el bloque 
Z se encuentra a la temperatura elevada T A y el bloque ZZ está a una temperatura 
baja Tg. De nuevo, los enunciados de conservación presentados en la figura 5.2 
quedan satisfechos, pero la experiencia indica que este proceso es imposible. 


Partición 



Inicial, 1 Final, 2 


(a) 


División 



Inicial, 1 Final, 2 

(b) 

Masa: m, = m 2 

Energía: U 2 ~ = ,Q 2 + , tV 2 = 0 

= ü, 


Figura 5.1 Expansión hacia el vacio en un 
sistema aislado._ 


Estos son solamente unos pocos ejemplos que demuestran la existencia de un 
principio fundamental, la segunda ley de la termodinámica, el cual no está descrito 
por los principios de conservación de la masa y de la energía. Estos ejemplos desta¬ 
can los dos rasgos distintivos de la segunda ley de la termodinámica. Primero, la 
segunda ley describe la dirección de un proceso; segundo, alguna característica ter- 
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modindmica del sistema, una propiedad del sistema, existe y cambia siempre en la 
dirección especificada. Estos puntos sobresalientes se estudiarán a continuación. 



Energía: 


Masa: + 

M, 

I U A ,+U„)-VJ A ,+ U„) 
u a 3 + Ubi 
U 2 


~ M A7 +M B2 
= M 2 

— , Qj ® 

- U A y+U t , 

= ^1 


figura 5.2 Transferencia de calor entre dos bloques 
que forman un sistema aislado. 


En la figura 5.1, el primer ejemplo indica que el sistema (Fig. 5.1a) tiende a 
un estado más desordenado, y se espera que el proceso inverso del segundo caso 
(Fig. 5.1¿>) tienda a un estado más organizado (es decir, un estado con más masas 
de control individuales, cada una con propiedades intensivas diferentes), sea imposi¬ 
ble. De esta forma, existe una dirección específica para el proceso. Esta dirección 
parece estar relacionada con el desorden, lo aleatorio o lo incierto en la escala mi¬ 
croscópica del sistema. Existe una incapacidad del sistema para organizarse. El 
ejemplo en la figura 5.2 también demuestra que el estado organizado, o estructura¬ 
do, de los materiales separados en el estado 1, uno a temperatura elevada y el otro 
abaja temperatura, tienden hacia un estado más desorganizado, o menos estructu¬ 
rado, con una sola temperatura en el estado 2. De nuevo, el proceso inverso no es 
posible. Así pues, la segunda ley es necesaria para describir la dirección del proceso, 
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lo cual se logra mediante una propiedad del sistema que caracteriza el desorden, la 
desorganización o la incertidumbre de dicho sistema. 

Debe notarse que el desorden, la desorganización o la incertidumbre cambia 
en forma diferente, en cada uno de los dos sistemas de las figuras 5.1 y 5.2. En la 
figura 5.1, el estado del vapor de agua varió por un nuevo acomodo en la posición 
de las moléculas del vapor de agua. Puesto que existen más posiciones disponibles 
para una molécula dada después de la expansión que antes de ésta, la incertidumbre 
sobre la posición de dicha molécula es mayor después de la expansión. En la figura 
5.2, el estado del sistema se modifica, puesto que se permite una transferencia de 
calor entre los subsistemas, sin un reordenamiento espacial del sistema. Según la 
mecánica estadística, el desorden microscópico del material es función de la tempe¬ 
ratura. El proceso de transferencia de calor entre los subsistemas aumenta la incerti¬ 
dumbre ante el desorden molecular en los dos subsistemas, en comparación con el 
desorden antes del proceso. (La comprobación de esto queda fuera del enfoque de 
la termodinámica clásica, pero estos comentarios se hacen para mostrar de dónde 
proviene la idea de la incertidumbre en estos procesos. Estas ideas se estudiarán 
cuantitativamente y con mayor detalle en el capítulo 12.) Se puede concluir que el 
desorden de un sistema se puede cambiar al menos en dos formas: la transferencia 
de calor y el reacomodo geométrico. 

5.1.2 Aumento del desorden por la transferencia de calor 

Los ejemplos anteriores se han referido a sistemas aislados y han sido el punto de 
partida para presentar la segunda ley; con todo, las transferencias de energía son 
fundamentales en la termodinámica y requieren de una atención especial. El ejemplo 
en la figura 5.2 indica que el proceso posible corresponde a la figura 5.2 a y que el 
sistema aislado tiende hacia un estado menos estructurado o más aleatorio. Si se de¬ 
fine otra vez el sistema, para que corresponda al bloque A o al bloque B solamente, 
entonces existe una transferencia de calor por la frontera del sistema entre los dos 
bloques, lo cual se muestra en el diagrama de la figura 5.3. Para la masa de control 
A, el proceso se inicia en un estado inicial a temperatura elevada y termina en un 
estado final a una temperatura menor como resultado de una transferencia de calor 
desde esta masa de control hacia el bloque B. Físicamente el bloque A pasa de un 
estado a temperatura elevada o menos organizado (desde el punto de vista molecu¬ 
lar) hasta un estado a menor temperatura o más organizado (en escala molecular). 
Este proceso que tiende a organizar o reducir el desorden molecular en la naturaleza 
del bloque A, resulta por la pérdida de calor desde esta masa de control, o sea, una 
transferencia de energía negativa. En la sección 1.3, la transferencia de calor se aso¬ 
cia con una transferencia desorganizada de energía; por lo tanto, una transferencia 
de calor desde la masa de control es consistente con una disminución en el desorden 
del bloque A. Sin embargo, la masa de control B recibe la transferencia de calor del 
bloque A y esto se interpreta como una transferencia positiva de energía desorgani¬ 
zada; por consiguiente, la masa de control B pasa desde un estado inicial organizado 
a baja temperatura hasta un estado más desorganizado a mayor temperatura como 
resultado de la transferencia de calor. Debe recordarse que el proceso posible es 
aquel en que el sistema completamente aislado tiende a un estado más desorganizado 
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(o incierto), pero los subsistemas individualmente pueden aumentar o disminuir su 
desorden. 




Transferencia de calor con signo negativo para la mesa de control A 
Transferencia de calor con signo positivo para la masa de control B 


Masa de Masa de 
control A control B 


Masa de Masa de 
control A control 8 


Hf«n 5.3 Transferencia de calor entre la masa 
de control A y la masa de control B. 


Los últimos comentarios conectan la transferencia de calor o transferencia 
de energía desorganizada con la propiedad del sistema que caracteriza lo aleatorio de 
éste, su incertidumbre o el desorden de su estado. Esta conexión entre la transferen¬ 
cia de calor y una propiedad de incertidumbre que muestra la dirección de un proce¬ 
so corresponde a la segunda ley de la termodinámica. La propiedad que describe la 
desorganización o incertidumbre recibe el nombre de entropía. La dirección del pro¬ 
ceso o cambio de estado especificado por un cambio de la entropía, está ligada a 
la dirección de la transferencia de calor. Las secciones subsecuentes de este capitulo 
presentaran el punto de vista macroscópico de la segunda ley de la termodinámica. 
Los cálculos e interpretación microscópicos se expondrán en el capítulo 12. 

5.2 Entropía y segunda ley para un sistema aislado 

El desorden microscópico de un sistema queda descrito por una propiedad del siste¬ 
ma llamada entropía. Los ejemplos anteriores indican que en un sistema aislado, 
después de quitar las restricciones internas, se presentan procesos que no son cuanti- 
ficados por la primera ley. Estos hechos se combinan en el enunciado de la segunda 
ley de la termodinámica: 

La entropía S, una propiedad extensiva del equilibrio, siempre debe aumentar o perma¬ 
necer constante en un sistema aislado. 

Esto se expresa matemáticamente como 

dS aislado ~ 0 

0 

(“Sfinal ^inicial) aislado — 0 


(5.1) 
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La entropía, al igual que las otras propiedades termodinámicas, sólo está defi¬ 
nida para los estados en equilibrio o para procesos casi en equilibrio. La ecuación 
(5.1) muestra que la entropía al estado final nunca es menor a la del estado inicial 
para cualquier proceso que tenga lugar en un sistema aislado. En los ejemplos pre¬ 
sentados en la sección 5.1, el estado final resultaba después de retirar una resistencia 
interna. El estado final tiene el valor más grande de la entropía en un sistema com¬ 
pletamente aislado. Por lo tanto, un sistema compuesto por subsistemas tiende hacia 
el estado que incrementa a la entropía total del sistema compuesto o aislado. Esta 
es la entropía máxima posible sujeta a cualquier restricción que se le imponga. 

Es necesario desarrollar las expresiones para los cambios de la entropía en fun¬ 
ción de otras propiedades del sistema antes de aplicar la segunda ley. Sin embargo, 
primero se requiere examinar algunas características de la entropía. La entropía es 
una propiedad extensiva del sistema así pues, para cualquier sistema compuesto por 
subsistemas se expresa 

S= m A s Á + m B s B + • ' • (5-2) 

i 

donde s es la entropía específica o entropía por unidad de masa y el subíndice deno¬ 
ta el subsistema. La segunda ley, expresada como la integral sobre todos los elemen¬ 
tos del sistema aislado, queda 

¿^aislado =¿( Í sdm) =d(\psdv\ 2=0 (5.3) 

Esta propiedad está especificada por el estado del sistema o sirve para especifi¬ 
car dicho estado. Como se describió en el capítulo 3, por el postulado de estado para 
una sustancia simple compresible, la entropía queda completamente especificada 
mediante dos propiedades independientes del sistema; ahora bien, se puede emplear 
como una propiedad independiente, combinada con cualquier otra propiedad, para 
especificar todas las otras propiedades. La entropía es una medida del desorden mo¬ 
lecular de una sustancia. Los valores grandes de la entropía implican un mayor de¬ 
sorden o incertidumbre, en tanto que los valores bajos corresponden a estados más 
organizados microscópicamente. Las unidades de la entropía S son el kilojoule por 
kelvin o el Btu por grado rankine. 

Una diferencia clave entre la segunda ley y la primera ley reside en el signo de 
desigualdad. La primera ley especifica una relación directa entre la energía y la 
transferencia de energía, en tanto que la segunda ley indica solamente la dirección 
del cambio en el desorden molecular o incertidumbre. Una presentación opcional, 
aunque equivalente, bastante empleada consiste en definir el término de producción 
de entropía o generación de entropía S gen y eliminar el signo de desigualdad: 

(dS — d*Sg Cr ) aislado = 0 U'4) 

O 

(‘''final ” ^gen — “^inicial) aislado ® 

Aquí, ¿S gen es la entropía generada durante un cambio en el estado del sistema y 
siempre es positiva 0 cero. La ecuación (5.4) es exactamente igual a la ecuación (5. 1), 
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donde 6S gen representa la “cantidad de la desigualdad” que deñne la segunda ley. El 
signo negativo que precede a la generación de entropía es necesario para reducir el 
cambio de entropía a cero. Como se demostrará en secciones subsecuentes, 6S gen es 
una función dependiente de la trayectoria o una diferencial inexacta, a diferencia 
de dS que representa el cambio de una propiedad y es independiente de la trayecto¬ 
ria, o sea es una diferencial exacta. [La relación entre una diferencial exacta y una 
diferencial inexacta en la ecuación (5.4) no debe sorprender, ya que la primera ley 
conecta la diferencial exacta dU con las diferenciales inexactas 5Q y 6 W. De la sec¬ 
ción 4.6, para un proceso adiabático dU = 6 W 1. 

La segunda ley también se expresa con base en la rapidez del cambio cuando 
se consideran un intervalo de tiempo dt. En ese caso la ley queda 


dS 

dt 


aislado 


d_ 

dt 



aislado 


>0 


(5.6) 


o 

Jo 

-r - S m - o (5.7) 

Gl aislado 

donde el punto en la parte superior 5 gen indica la rapidez de generación de la entro¬ 
pía. 

Las expresiones anteriores son el punto de partida para posteriores considera¬ 
ciones sobre la segunda ley. El cambio de entropía para una masa de control y para 
un volumen de control se desarrollarán a partir de un sistema aislado; pero antes 
de presentar esas expresiones es necesario estudiar el caso especial de la igualdad 
frente a la desigualdad en la ecuación (5.1) o generación nula de entropía frente a 
la generación finita de entropía’en la ecuación (5.4). También se van a requerir las 
definiciones termodinámicas de la temperatura y de la presión. 


5.3 Procesos reversibles e irreversibles 

Los conceptos de procesos reversibles e irreversibles tienen un papel fundamental en 
termodinámica, y la meta de muchos análisis es la reducción de las irreversibilida¬ 
des. Con el objeto de entender mejor estos conceptos, se considerará el sistema aisla¬ 
do de la figura 5.4. Este sistema aislado está compuesto de cierto número de subsis¬ 
temas, cuatro para este ejemplo, llamados A, B, C y D. Los subsistemas pueden 
comunicarse térmica o mecánicamente, e incluso es factible que haya transferencia 

de masa por sus fronteras (con excepción de la frontera exterior del sistema aislado). compuso por 

Así pues, cuando se consideran los cuatro subsistemas, el sistema total está aislado, r - —- 

Sin embargo, si un subsistema representa al sistema, entonces los otros tres subsiste¬ 
mas corresponden a los alrededores del subsistema elegido. Si el subsistema A pre- * a 

senta transferencia de energía en forma de transferencia de calor y trabajo con los _ 

otros subsistemas, entonces el subsistema A es una masa de control y los subsistemas 
B, C y D son los alrededores de la masa de control A . Los procesos reversibles e 
irreversibles se aplican estrictamente sólo a sistemas aislados y deben interpretarse 
para los subsistemas (como el subsistema A) mediante una terminología apropiada. 

Con esto se obtiene un conjunto de subcategorías de procesos reversibles e irreversi- 1 — 

bles. 
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La segunda ley impone una dirección en todos los procesos de un sistema aisla¬ 
do; S fma , «s S illicial . Así pues, existe una dirección de avance o de reversa en todos 
los procesos. Cuando s final > J¡ n ¡ cia ] se define la dirección de avance e indica que la 
dirección opuesta es imposible, tal como establece la segunda ley. Este proceso se 
llama irreversible. Cuando S rma | = S inicia |, tanto el proceso en dirección de avance 
como el que tiene lugar en dirección opuesta son posibles y el proceso recibe el nom¬ 
bre de reversible. El signo de la desigualdad es la clave para distinguir si se trata de 
un proceso reversible o de uno irreversible. Otra opción es considerar que el proceso 
reversible no produce generacibn de entropía, por lo que, S gen es cero; en tanto que 
en un proceso irreversible existe una generación de entropía neta, por lo que S gen es 
finita y positiva. 

El estudio previo corresponde a un sistema aislado que puede estar compuesto 
por subsistemas. Los procesos reversibles e irreversibles se definen en términos de 
la entropía compuesta por todos los subsistemas, como requiere la segunda ley. Es¬ 
tos procesos también pueden ser llamados totalmente reversibles y totalmente irre¬ 
versibles. 

Cuando un subsistema particular corresponde al sistema, por ejemplo el sub¬ 
sistema A de la figura 5.4, se requieren los conceptos de internamente reversible o 
irreversible y de externamente reversible o irreversible. Un proceso internamente re¬ 
versible considera que el sistema (no los alrededores) puede invertirse a cada punto 
y que el proceso inverso pasa por los mismos estados. Debe observarse que esto re¬ 
quiere que todas las transferencias a los alrededores sean reversibles, aunque los 
alrededores no realicen necesariamente un proceso reversible. Un proceso interna¬ 
mente irreversible presenta irreversibilidades dentro de sus fronteras. Un proceso ex¬ 
ternamente reversible (o un proceso externamente irreversible) concierne a los alre¬ 
dedores del sistema. En el ejemplo anterior, los alrededores son los subsistemas B, 
C y D, por lo que un proceso externamente reversible (o un proceso externamente 
irreversible) especifica el proceso particular para esos subsistemas. La restricción de 
S gen > 0 para los procesos irreversibles o reversibles es válida para esos subsiste¬ 
mas, pero las definiciones específicas deben esperar a la formulación de la masa de 
control en la sección 5.6. 

Físicamente, un proceso totalmente reversible puede invertirse en cada punto 
y tanto el sistema como los alrededores (que constituyen el sistema aislado) regresan 
mediante el mismo proceso. El proceso total o simplemente reversible debe incluir 
tanto al sistema como a los alrededores. Este caso difiere significativamente del pro¬ 
ceso internamente reversible, que considera reversible únicamente el sistema y exclu¬ 
ye los alrededores. Naturalmente resulta más difícil de realizar un proceso totalmen¬ 
te reversible. 

El proceso reversible es una idealización y todos los procesos reales son irrever¬ 
sibles, aproximándose a los procesos reversibles sólo en casos especiales. La figura 
5.5 muestra algunos ejemplos de procesos irreversibles junto al caso reversible co¬ 
rrespondiente. El primer ejemplo considera la expansión de una sustancia contra un 
pistón y un resorte inelástico. Cuando la sustancia se expande, la energía se disipa 
en forma de trabajo de fricción durante la interacción del pistón y la pared. El desor¬ 
den dentro del pistón y la pared aumenta, por lo que la entropía aumenta y el proce¬ 
so es irreversible. La fricción es un contribuyente muy común de los procesos irre- 
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versibles. El resorte inelá$tÍCO también disipa algo de energía y aumenta el desorden. 
Esta disipación también 


IRREVERSIBLE REVERSIBLE 



Expansión 



Transferencia de calor 

Figura 5.5 Procesos irreversibles y reversibles. 


Contribuye a la irreversibilidad del proceso. Si se considera el caso ideal, donde el 
movimiento es sin fricción y el resorte es elástico, entOCes el proceso puede invertirse 
en cada punto y regresar el sistema a su estado original. Por lo tanto, este proceso 
es reversible. La expansión sin control de vapor de agua en el vacío aumenta el de¬ 
sorden y naturalmente es irreversible, en tanto que una expansión controlada y lenta 
realiza un trabajo contra los alrededores, que pueden invertir el proceso y hacerlo 
reversible. La transferencia de calor cuando existe una diferencia de temperatura fi¬ 
nita es irreversible, ya que el desorden de todo el sistema aumenta. Únicamente en 
el caso muy idealizado del calor que se transfiere mediante una diferencia de tempe¬ 
ratura infinitesimal, puede obtenerse la transferencia de calor reversible. Este caso 
será considerado con mayor detalle en secciones subsecuentes, pero debe considerar¬ 
se como una transferencia de calor ideal similar al trabajo ideal debido al movimien¬ 
to de un pistón a presión constante. 
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En cada uno de los casos anteriores, el punto de vista ha sido el subsistema 
llamado A ■ Es posible que el subsistema A sea internamente reversible, en tanto que 
las irreversibilidades se presentan exteriormente a las fronteras del sistema. Específi¬ 
camente, el vapor de agua en el subsistema A , cuando realiza una expansión gaseosa 

sin limitaciones (Fig. 5.5), puede seguir un proceso internamente reversible, a pesar 
de que el proceso para el sistema aislado total sea irreversible. Este caso indica que 
se trata de un proceso externamente irreversible. Subconjuntos similares de procesos 

reversibles e irreversibles son factibles para los otros ejemplos. 

Los rasgos distintivos de los procesos irreversibles son la existencia de efectos 

disipativos que no son útiles directamente y el hecho de que los procesos pueden 
atravesar por estados en desequilibrio. Ambas características tienden a aumentar el 
desorden molecular, o la entropía, de los sistemas y hacen los procesos irreversibles, 
en tanto que los procesos reversibles progresan por estados de equilibrio y no presen¬ 

tan efectos disipativos. En consecuencia, los procesos reversibles son idealizaciones 
de las situaciones reales. 

Es importante entender claramente las relaciones de los procesos reversibles e 
irreversibles con los procesos casi en equilibrio que se presentaron en la sección 
2.2.3. La definición anterior de procesos casi en equilibrio pertenece únicamente al 
sistema y no indica nada sobre los alrededores. Un proceso reversible debe especifi¬ 
car la reversibilidad tanto del sistema como de los alrededores. Por lo tanto, un pro¬ 
ceso reversible siempre es un proceso casi en equilibrio, ya que el sistema y los alre¬ 
dedores realizan procesos reversibles y, en consecuencia, pasan por una serie de 
estados. Asimismo, todos los procesos internamente reversibles son procesos casi en 
equilibrio. Asimismo, un proceso casi en equilibrio es un proceso internamente re¬ 
versible, ya que ambos toman en cuenta únicamente al sistema. Un proceso casi en 
equilibrio no es necesariamente un proceso reversible (reversible totalmente), ya que 
pueden presentarse las irreversibilidades fuera de las fronteras del sistema. 

5.4 Definiciones de la temperatura y de la presión 

En la sección 2.3 se estudiaron la temperatura y la presión; sin embargo, faltaron 
las definiciones formales. El desarrollo hasta ahora estuvo ligado al concepto intuiti¬ 
vo de dichas propiedades. Ahora es posible presentar definiciones específicas. La en¬ 
tropía es una propiedad que necesita la definición tanto de la temperatura como de 
la presión. En esta sección se van a presentar las definiciones de la temperatura y 
de la presión, y a mostrar cómo son consistentes con los conceptos que se tienen de 
esas propiedades [ 1 , 2 ]. 

Las definiciones de temperatura y presión se desarrollan a partir de la forma 
diferencial de la energía del sistema. Como se indicó por el postulado de estado, la 
energía de una sustancia pura, simple y compresible se especifica mediante dos pro¬ 
piedades independientes cualesquiera. Así, E = E(S, V) o, si se excluyen las energías 
cinética y potencial, U = U(S, V). La diferencial de esta propiedad es una diferen¬ 
cial exacta: 



(5.8) 
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Las dos derivadas parciales en esta expresión son parámetros intensivos, puesto que 
el cociente de dos parámetros extensivos es un parámetro intensivo. 

5.4.1 Temperatura 

En termodinámica clásica, la temperatura se define como la primera derivada par¬ 
cial de la ecuación (5.8) 



Esta definición de la temperatura es un tanto abstracta y sólo resulta apropiada si 
‘satisface las ideas intuitivas de temperatura. Los dos conceptos intuitivos, que deben 
demostrarse a partir de la definición de. temperatura previa, son el equilibrio térmico 
tal como queda enunciado por la ley cero (Sec. 2.3.3) y las percepciones de lo calien¬ 
te y lo frío. Ambos se demuestran.a partir del ejemplo de los dos bloques mostrados 
en la figura 5.2. 

Los diagramas de la figura 5.2 representan un sistema aislado constituido por 
un bloque I, a temperatura elevada, y un bloque II, a baja temperatura, que se po¬ 
nen en contacto y se aíslan de los alrededores (estado 1). El estado final 2 resulta 
después de que los bloques quedan en equilibrio térmico a T. La primera ley estable¬ 
ce 

dU = d(U A + U B ) = 0 o dU A = —dU B (5.10) 

en tanto que la segunda ley da 

dS = d(S A + S B ) £ O (5.11) 

Cuando el sistema realiza un proceso de transferencia de calor irreversible hasta al¬ 
canzar el estado final de equilibrio, el cambio de entropía es positivo. Cuando se 
consideran desviaciones infinitesimales del estado final de equilibrio, entonces el 
cambio de entropía es igual a cero. Para el equilibrio térmico, en un sistema aislado 
el cambio de entropía es 

= d(S A + S B ) = 0 (5.12) 


Los volúmenes se suponen constantes sin perder generalidad. Por lo tanto, S = S(U, V ) 
se reduce a S = S(U), y 

dS - dSj+ + 0 (MU 

Aplicando la primera ley [Ec. (5.10)], se obtiene 
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Pero en la ecuación (5.9), las derivadas parciales se han definido como la temperatu¬ 
ra, en consecuencia la ecuación (5.14) se escribe 



El equilibrio térmico resulta cuando dS = 0, lo cual requiere que 

T Á = T b (5.16) 


que corresponde al requisito esperado para el equilibrio térmico. De esta forma, la 
definición de la temperatura en la ecuación (5.9) junto con la segunda ley satisfacen 
el concepto previsto por el equilibrio térmico. 

En tanto que los dos bloques proceden hacia el estado final de equilibrio en 
la figura 5.2, la segunda ley y la definición de temperatura se combinan para descri¬ 
bir el cambio de entropía, similar a la ecuación (5. 15), 



(5.17) 


De la figura 5.3, la primera ley para la masa de control / da 


dU A = SQ A + SW A 


(5.18) 


pero el bloque no realiza ningún trabajo, por lo que 


dU A = 3Q a (5.19) 

Sustituyendo la ecuación (5.19) en la ecuación (5.17) se obtiene 

152,1 

Inicialmente se consideró en este ejemplo que 


T h =T a >T b =T l (5.21) 

Puesto que la segunda ley exige que dS > 0, la transferencia de calor resulta 

ÓQ a ^ 0 (5.22) 

En esta forma se ve que la transferencia de calor se realiza desde el bloque a tempe¬ 
ratura elevada T¡ = T A hacia el de menor temperatura T 2 = jT b . Exactamente esto 
es lo esperado, tal como se presentó en la sección 5.1. 

La definición de la temperatura en la ecuación (5.9) es consistente con los con¬ 
ceptos intuitivos que de ella se tienen. Su medición real, así como la construcción 
de las escalas de temperatura se estudiarán en la sección 5.12. 
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5.4.2 Presión 


La otra derivada parcial de la ecuación (5.8) se emplea para definir a la presión. La 
definición formal es 

'"■($, ,5 ' 23) 

Como previamente en la definición de la temperatura, esta definición de la presión 
resulta algo abstracta y debe satisfacer conceptos previos. Los dos conceptos intuiti¬ 
vos de la presión que deben demostrarse son: el equilibrio mecánico a presiones 
iguales y la equivalencia entre la presión así definida y la presión previamente rela¬ 
cionada con la fuerza [ecuación (2. 1)]. 




Figura 5.6 Dos subsistemas con comunicación 
térmica y mecánica._ 


El sistema considerado corresponde a un sistema aislado, compuesto por dos 
subsistemas que están separados por un pistón móvil. Los dos subsistemas también 
se comunican térmicamente. La figura 5.6 indica el estado inicial, marcado con 1, 
y el estado final, marcado con 2. La primera ley está dada por 

dU=d(U,+ U n ) — 0 0 dU, = —dU n (5.24) 

y el volumen total de la cámara es constante, por lo tanto, 

dV=d(V ¡+ VJ = 0 o dV¡ - —dV u (5.25) 

Como en el ejemplo del equilibrio térmico anterior, el estado final de equilibrio está 
definido por la segunda ley como 


dS = d(S , + S„) - 0 


(5.26) 
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El postulado de estado conduce a S = S(U, V), por lo que 


(5.27) 


(5.28) 


Con las ecuaciones (5.24) y (5.25), 

Las dos primeras derivadas parciales de la ecuación (5.28) son temperaturas, como 
Se definieron en la ecuación (5.9). Se emplea la ecuación (1.16) para eliminar la ter¬ 
cera y la cuarta derivadas parciales mediante 

(as\ íev\ m = _ l 


Por lo tanto, 


/ü\ 

\dV> u 


1 


r v ( dV/dU) s (dU/dS)y 

y la ecuación (1.17) da 

(dUJdV) s 
\SUJdS)y 

Así, por las definiciones de temperatura y presión se obtiene 


Í-) — :1 

Wl,j i 

Así, por las 

/AS\ 

\dVf u T 


y la ecuación (5.28) queda 


dS 




(5.29) 


(5.30) 


(5.31) 


(5.32) 


(5.33) 


Como dS = 0 al equilibrio termodinámico y dU¡ y dV¡ son independientes, cada 
expresión dentro de los paréntesis debe ser cero; o sea 


jr-jr= 0 0 T l= T u 

J ll i H 

= 0 0 P^Pn 

■* i 1 ii 


(5.34) 

(5.35) 


Esta última expresión es la igualdad requerida por el equilibrio mecánico. 

Las definiciones de temperatura y presión dadas en las ecuaciones (5.9) y 
(5.23), respectivamente, se sustituyen en la ecuación (5.8) para dar 


dU=TdS-PdV 


(5.36) 


Esta relación es extremadamente importante y de uso general en termodinámica. Se 
conoce con el nombre de ecuación de Gibbs y se le estudiará en la sección 5.5. Gene- 
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raímente se aplica a una masa de control. La primera ley para una masa de control es 
dU = 8Q + SW (5.37) 

Para un proceso adiabático y reversible, la ecuación (5.36) da 

dU— —PdV (5.38) 


y la ecuación (5.37) queda 

dU = ÓW (5.39) 

La comparación entre estas últimas expresiones indica que la definición previa de 
la presión mediante la fuerza en la ecuación (2.1), que se emplea en las relaciones 
de trabajo de la ecuación (2.16), está de acuerdo con la definición de la presión me¬ 
diante la ecuación (5.23). 

En consecuencia, las definiciones de la temperatura y de la presión, en tér¬ 
minos de las derivadas parciales de la energía interna [Ecs. (5.9) y (5.23)], resultan 
consistentes con el comportamiento esperado de estas propiedades. El objetivo si¬ 
guiente es presentar los valores y las relaciones para determinar la entropía. 

5.5 La entropía como una propiedad 


La entropía es una propiedad que se especifica para cada estado de equilibrio de una 
sustancia. La entropía representa el desorden o incertidumbre en escala microscópi¬ 
ca; sin embargo, macroscópicamente se le emplea como todas las otras propiedades. 
Por consiguiente, las relaciones presentadas en el capítulo para las otras propiedades se 
interpretan aquí para esta propiedad. El postulado de estado para una sustancia pu- 
ra, simple y compresible, establece que dos propiedades intensivas independientes 
especifican el estado. Por lo tanto, la entropía es una propiedad adicional que puede 
utilizarse para especificar un estado. Como en todas las propiedades anteriores, los 
datos para la entropía se encuentran en formas tabular, gráfica, de ecuaciones y 
computadas. Las tablas de vapor de agua proporcionan la información tabulada de 
la entropía del vapor de agua y los métodos de interpolación descritos en el capítulo 
3 para obtener v, u y h también se aplican a s. Dentro de la región de saturación, 
la entropía se evalúa con la calidad mediante 


s=s¡+ xs ¡g (5.40) 

En los apéndices D y E se presentan las tablas con los valores numéricos de las pro¬ 
piedades termodinámicas para varias sustancias. 

La presentación gráfica de la información sobre las propiedades se emplea am¬ 
pliamente en los análisis termodinámicos. Hasta este momento el interés de los aná¬ 
lisis se centró en el diagrama P-v. El diagrama P-v es muy importante en los 
cálculos sencillos de trabajo compresible, dado que el área gráfica bajo la curva del 
proceso representa el trabajo realizado. Muchos análisis termodinámicos que se rea¬ 
lizarán en las secciones subsecuentes emplean los diagramas T-s y h-s. En la figu- 




Figura 5.7 Los diagramas T—s h—s. 
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ra 5.7 se muestran los diagramas T-s y h-s generales (en los apéndices D y E se 
presentan para sustancias específicas). En el diagrama T-s se muestran las líneas 
de volumen, presión y entalpia constantes. El diagrama h-s recibe el nombre de 
diagrama de Mollier y se indican las líneas de volumen, presión y temperatura cons¬ 
tantes. Para gases ideales, con c p independiente de la temperatura, los diagramas 
T-s y h-s son semejantes, ya que h es directamente proporcional a T. 


Ejemplo 5.1 

Evalúe la entropía (por unidad de masa) para el agua y el refrigerante 12 en los si¬ 
guientes estados con P = 100 kPa: líquido saturado, vapor saturado, T = 150°C 
y T = 200°C. Emplee las tablas D.8, D.9 y D. 10 para el agua y las tablas D.ll, 
D.12 y D.13 para el refrigerante 12. 

Solución 

Todos los estados están especificados y las propiedades se encuentran en las 
tablas indicadas. Por lo tanto, en kilojoules por kilogramo-kelvin, 



S¡ 


5 I50 

J 20C 

Agua 

1.3020 

7.3598 

7.6146 

7.8347 

Refrigerante 12 

0.89454 

1.5749 

1.9273 

2.0075 


Comentarios 

No es posible comparar los valores absolutos de s entre sustancias diferentes, 
ya que difiere el estado de referencia para cada una. El aumento de la entropía de 
izquierda a derecha en la tabla anterior, satisface los conceptos físicos de aumento 
en el desorden molecular. El estado de líquido saturado está más ordenado que el 
de vapor saturado. Los estados de vapor sobrecalentado están mas desordenados 
molecularmente que los estados de saturación. 


Ejemplo 5.2 

El vapor de agua ocupa la mitad de la cámara aislada dividida que muestra la figura. 
La presión y temperatura iniciales del vapor de agua son 50 psia y 700°F. La otra 
mitad de la cámara está al vacío. Se retira la división y el vapor ocupa el volumen 
entero, al terminar el proceso. Halle la temperatura final del vapor de agua y el au¬ 
mento de la entropía, (generación de entropía) de dicho proceso. 
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Diagramas 


División 



7 








Vacío 



. 




Inicial' 1 


Final, 2 


Solución 

El estado inicial está completamente especificado y se conoce el volumen final: 


20 5 


Estado P, psía T, °F V, ft 3 u, Btu/lbm 5, Btu/|lbm • °Rj 


1 50 7 00 V¡ 

2 2V, 


Se elige la masa de control como el vapor de agua ocupando el volumen total de 
la cámara; dado que la masa es constante, se tiene 

Primera ley: U¡ = V 2 

Segunda ley: S 2 ~ 5, 2 0 o S gen = S 2 “ > 0 

o, en base a la unidad de masa. 

Primera ley: u t — U 2 

Segunda ley: s 2 - s¡ s 0 o s m = s 2 - s, s 0 

A partir de la primera ley se encuentra la segunda propiedad necesaria para conocer 
el estado 2. De la tabla E.10 se obtiene: v = 13.741 ftVlbm, u¡ = 1254.2 Btu/lbm 
y S| = 1.8809 Btlí/(lbm • “R). El estado final queda especificado por v 2 = 2 v, = 
27.482 ft/lbm (dado que la masa es constante) y u 2 = U ] = 1254.2 Btu/lbm. Inter¬ 
polando primero en «y después en v, de la tabla E.10 se obtiene 

T 2 = 697.6 °F P 2 = 25.03 psia s 2 = 1.9569 Btu/(lbm . “R) 

Por lo tanto, la generación de entropía es 

Sgen = S 2 - 5, = 0.0760 Btu/(lbm . “R) = 0.3182 kJ/(kg . K) 

y claramente se ve que el proceso es irreversible. 
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Comentarios 

El proceso casi es isotérmico, ya que T 2 es menor que 7^ en sólo una fracción 
del 1 %. Comprobando en los diagramas de compresibilidad, se observa que los esta¬ 
dos se aproximan bastante mediante la ecuación de estado del gas ideal. Un proceso 
a energía interna constante también es isotérmico ya que 

du = c„ dT 

Por consiguiente, es de esperarse que T, ~ T 2 como se evaluó en este ejemplo. Este 
hecho ayuda a establecer el estado final mediante las tablas de propiedades. 


5.5.1 Relaciones para la entropía 


En la sección 5.4 se definieron la temperatura y la presión como propiedades en el 
equilibrio. El postulado de estado indica ‘que U = U(S, V), por lo que el cambio 
de la energía interna combinado con las definiciones de la temperatura y de la pre¬ 
sión conduce a 

dU=TdS-PdV 

15.36| 

Ésta es la ecuación de Gibbs que relaciona las propiedades termo dinámicas al equili¬ 
brio. Por consiguiente, esta expresión no depende de la trayectoria entre dos estados 
cualesquiera sino Únicamente de la sustancia. Una ecuación semejante se obtiene 
para la entalpia: 

dH = d(U + PV) = d\J + P dV + V dP 

(5. 41| 

Sustituyendo dU mediante la ecuación (5.36) se obtiene 


dH= TdS + VdP 

(5. 42) 

Estas expresiones se presentan en base intensiva como 

du = Tds-Pdv 

(5. 43) 

dh= Tds + vdP 

(5.44) 

Los cambios de la entropía se obtienen directamente de estas ecuaciones; así, 

T T 

(5,451 

dH V 

dS = — — ~fdP 

(5.46) 

o 

, du P 
ds = y f dv 

(5,411 
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, dh v 
ds = --~dP 


(5.48) 


Ejemplo 5.3 

Considere la vaporización del agua a 100 kPa. Empleando las ecuaciones (5.47) y 
(5.48), evalúe el cambio de entropía por unidad de masa (es decir, la variación de 
la entropía entre el estado de líquido saturado y el estado de vapor saturado, s lg ), 
a partir de los valores tabulados de u, h , P, T y v. 


Solución 

La evaporación de agua a presión constante también se realiza a temperatura 
constante. La ecuación (5.47) se integra entre los estados de líquido saturado y de 
vapor saturado; suponiendo que P y T son constantes, se obtiene 


[ s ‘ , f u ‘ du , f v ’ P , 

i * - J. T + i T * 

1 p 

Sg S¡ ~ (Ug u¡) — {Vg 

■* Sflt ■* 


Vi) 


dlg i Psax 
s lg = -^ + — v, 


2089.0 


ig 

1QQ 


372.75 + 371.75 


( 1.6898) = 6.0576 kJ/(kg-K) 


= 1.4469 Btu/(lbm • °R) 

Como la evaporación es a presión constante, la ecuación (5.48) da 



,-K-h t h le ___ 2258 
' T m T m 372.75 
= 1.4469 Btu/(lbm ' “R) 


= 6.0577 kJ/(kg • K) 


Estos resultados deben compararse con los valores tabulados de 6.0578 kJ/(kg . K) 
= 1.4470 Btu/(lbm . °R). 


Comentarios 

Se encuentra que las ecuaciones (5.47) y (5.48) son las relaciones requeridas en¬ 
tre las propiedades termodinámicas, describen las superficies de las propiedades y 
dependen únicamente de los estados. 


En el capítulo 3 se presentaron las ecuaciones de estado que relacionan mate¬ 
máticamente las propiedades de una sustancia en particular. En la sección 3.5.2, se 
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mostró su gran utilidad para sustancias particulares. Ahora se van a estudiar los 
cambios de la entropía para las idealizaciones de un gas ideal y de un fluido incom¬ 
presible. 


5.5.2 Relaciones para un gas ideal 


La ecuación de estado para un gas ideal esPv = RT y, como se estableció en la 
sección 3.2, el cambio de la energía interna sólo es función de la temperatura. Esto 
puede demostrarse si se vuelve a escribir la ecuación (5.47) como 




v 


( 5 . 49 ) 


donde P/T = R/v para un gas ideal. Como ds es una diferencial exacta, la ecuación 
(1.31) da 

[s(?)Hs(7)1 15501 

Pero el lado derecho de esta expresión es cero, así 



Por consiguiente, para una energía interna constante, la temperatura es indepen¬ 
diente del volumen específico; o sea que la temperatura sólo es función de la energía 
interna. Asimismo, la energía interna es sólo función de la temperatura; es decir, 

U = U (T únicamente), y las ecuaciones. (3.19) y (3.22) dan 


du = c v dT y dh = c P dT 


Estas relaciones y la ecuación de estado se combinan con la ecuación de Gibbs en 
las ecuaciones (5.47) y (5.48) para dar 


, dT dv 

ds = c v — + R — 

( 5 . 52 ) 

A dT P dP 

ds = c P y ~ R ~p 

( 5 . 53 ) 


Mediante la integración de estas últimas ecuaciones se valúan los cambios finitos de 
la entropía, obteniéndose 


S 2 Si — 


*2 “ Í1 = 



T vj 


dT 


-Rln 


Pi 


( 5 . 54 ) 

( 5 . 55 ) 
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Se emplean cualquiera de las dos expresiones anteriores para determinar el cambio 
de la entropía, según la información con que se cuente. A diferencia de la energía 
interna y de la entalpia para un gas ideal, que sólo requieren la temperatura para 
su evaluación, la entropía necesita de dos propiedades [véanse las ecuaciones (5.52) 
y (5.53)]. La evaluación completa del cambio de la entropía requiere la forma fun¬ 
cional de la variación del calor específico con la temperatura. 

Con frecuencia, los calores específicos se aproximan con buena precisión me¬ 
diante el simple valor promedio. Así, para calores específicos constantes. 


s 2 - S t = c v ln -p 4- R In — 
r, v x 

(5.56) 

T P 

S 2 -S t =c P ln-r-R ln 

1 i *1 

(5.57) 


La tabla C.2 presenta los calores específicos a 300 K para varios gases. 

Se obtienen valores más exactos de los cambios de la entropía, cuando se emplean 
las variaciones de los calores específicos con la temperatura al integrar las ecuacio¬ 
nes (5.54) y (5.55). En las tablas D. 1 y E. 1 se presenta la dependencia de los calores 
específicos con la temperatura, a presión constante, para varios gases. Estas expre¬ 
siones se sustituyen dentro de las integrales y se obtienen los valores del cambio. 
Debe observarse que c p ■ c v = R, por lo que únicamente es necesario realizar la in¬ 
tegración de c^. Cuando se incluye la dependencia de c p con la temperatura, se dice 
que los resultados corresponden a soluciones con calores específicos variables. 

Poca diferencia se observa cuando se determina 5 mediante las tablas de gases, 
tablas D.2 a D.7 o tablas E.2 a E.7, en comparación con las propiedades estudiadas 
en el capítulo 3; dado que estas tablas se basan en las relaciones de gas ideal, los 
valores de u y h son únicamente función de la temperatura. Por lo tanto, las tablas 
se presentan en función de una sola propiedad T, a diferencia de las tablas de vapor 
de agua (tablas D.8 a D.10 y E.8 a E.10), que requieren dos propiedades indepen¬ 
dientes para definir un estado. Sin embargo, para la entropía de un gas ideal, las 
ecuaciones (5.54) y (5.55) muestran que esta propiedad no depende únicamente de 
T, sino que se requiere especificar una segunda propiedad independiente (con fre¬ 
cuencia v o P). Si se escoge P como la segunda variable independiente, el valor de 
s se obtiene escribiendo la ecuación (5.55) como 

f T dT P P 

s ~ -W = I Cp-—~ Rln — = s 0 (T)~ R\n— (5.58) 

1 *ref 'reí 

donde 

[ T dT 
s 0 (T) - c P — 

jT„ r 1 

En esta forma, s se determina mediante la suma de S Q (7), que es sólo función de 
T, con un segundo término que es función únicamente de P. El subíndice 0 en s o 
(T) indica que ésta es la parte de la entropía de un gas ideal que depende de la tempe¬ 
ratura y no se trata de un valor de referencia. En las tablas de gases se tabula S Q 
(7), al que con frecuencia se le da el símbolo (¡>, y el valor de s — s Kf se obtiene sim- 
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plemente restando el término que contiene la presión, R ln (P/P ref ), de s Q (7). La 
diferencia de la entropía entre dos estados es 

s 2 - Si = s 0 (T 2 ) - s 0 (Ti) - R ln -p- + R ln (5.59) 

~ref '-'reí 

0 

*2 - Si = So(T 2 ) - Soír,) - R ln ^ (5.60) 

M 

El estado de referencia se ha elegido al cero absoluto de temperatura y a la presión 
atmosférica. 


5.5.3 Relaciones pata fluidos incompresibles y sólidos 

La ecuación de estado para fluidos incompresibles y sólidos, tal como se estableció 
en la ecuación (3.32), es v = constante. La ecuación (3.34 a ) establece que 

du=cdT 

Se sustituye esta expresión en la ecuación (5.47) para obtener el cambio de la entro¬ 
pía, 

rlT P 

ds^c — + — dv ( 5 - 61 > 

pero v = constante, por lo que 

ds — c ~~ ( 5 - 62 ) 

Los cambios finitos de la entropía resultan 

Si-s.-j'cy M 

51 se aproximan los calores específicos a una constante, entonces 

5 2 - j, = c ln ^ (5.64) 

1 1 

De lo contrario, se debe integrar respecto a la temperatura. Con dh = du + P dv 
+ v dP y la ecuación (5.48), se obtiene el mismo resultado. 


Ejemplo 5.4 

Se ponen en contacto dos bloques A y B, que están a 200 y 1000°F, respectiva¬ 
mente, y se les aisla del ambiente, permitiendo que lleguen a un estado final de equi¬ 
librio térmico. Calcule el cambio de entropía para cada bloque y el del sistema aisla- 
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do. El bloque A es de aluminio [ c p = 0.215 Btu/(lbm < °R)] con = 1 lbm y 
el bloque B es de cobre [ c p = 0.092 Btu/(lbm . °R)] con tn B = 2 lbm. 


Solución 

La figura 5.2 presenta el diagrama del sistema. Los bloques son incompresi¬ 
bles, por lo que sólo se require la temperatura para especificar los estados. Se cono¬ 
cen las temperaturas iniciales y se desconoce la temperatura final. La primera y la 
segunda leyes para el sistema aislado son 

1. Primeraley dU = SQ + ÓW = 0 

U 2 - l\ = 0 

u 2 A+ u 2 B =u lA + u ÍB 


2. Segunda ley > 0 o ¿S~ ÓS^ n = 0 


“Sgen = S 2 — Si = (SlA + Sjb) ~ (^IA + b) 


0 


^geo = (^2^ ~ $\ A ) + (*$2 .B “ Slü) 

Las propiedades se obtienen mediante las ecuaciones (3.34 a) y (5.64) como 

U 2 - Lj = mc(T 2 ~ T¡) 

T 

S 2 - S¡ = me ln -rf 

l \ 

Se emplea la primera ley para determinar el estado final. Se acomoda la expre¬ 
sión anterior para la primera ley y queda 

Uu ” U\A = B “ B 

m A^A^TlA ~ Tia) = m B C B^TlB “ T 2B ) 


Con T u = T 1B = T 2 , despejando se obtiene 

T _ m A c A T lA+ m B c B T lB = 56g9 o f = 2 98.3°c 
m A c A + m B c B 

La entropía generada se dio anteriormente como 

T T 

S g en = m A c A ln -=r- + m B c B ln y 1 

1 \A B 

= +0.0955 Btu/°R - 0.0644 Btu/°R = +0.0311 Btu/°R 
- +0.0591 kJ/K 


Por consiguiente, hay un aumento de la entropía del bloque A igual a + 0.0955 
Btu/°R y una disminución de la entropía del bloque B de -0.0644 Btu/°R. La gene¬ 
ración de entropía para el sistema aislado es mayor que cero, como establece la se¬ 
gunda ley; por lo tanto, este es un proceso irreversible. 
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Comentarios 

La temperatura final es un promedio ponderado de los valores iniciales, como 
lo especifica la primera ley. La temperatura final, junto con las propiedades de los 
materiales, determina la entropía generada dentro de cada bloque. La entropía gene¬ 
rada debe ser cero o positiva para un sistema aislado, pero cada bloque realiza cam¬ 
bios en direcciones diferentes. El bloque A aumenta su temperatura, por lo que crece 
el desorden molecular y la entropía es mayor. El bloque B disminuye su temperatu¬ 
ra, por lo que se vuelve más ordenado molecularmente y la entropía disminuye. 
Puesto que la transferencia de calor del bloque B al bloque A está asociada con una 
transferencia de la desorganización, estos aumentos y disminuciones son esperados. 

Además, cuando la temperatura del bloque B se parece a la del bloque A, es 
decir, T ¡B = 250°F, entonces la generación de entropía es (T¡ = 223.1 °F) 

S gen = +0.00740 Btu/°R - 0.00711 Btu/°R = +0.00029 Btu/°R 

Por lo tanto, los cambios de la entropía de cada bloque son mucho menores que 
para el caso en que existen grandes diferencias de temperatura. El proceso es irrever¬ 
sible pero como las temperaturas iniciales de los bloques son parecidas, éste se ase¬ 
meja a un proceso reversible. 


5.6 Formulación de la masa de control 

Se ha presentado la segunda ley para un sistema aislado y, como indican los procesos 
irreversibles y reversibles, se’ha visto que en estos los procesos son direccionales. 
Este sentido de dirección del cambio de ia entropía para un sistema aislado es un 
aspecto fundamental e importante de la segunda ley. Sin embargo, un sistema aisla¬ 
do es un tanto abstracto y mucho del interés primordial de los análisis teniiodinánii- 
cos reside en los sistemas de masa de control y de volumen de control. Por lo tanto, 
la segunda ley debe transformarse para considerar estos puntos de vista. En esta 
sección se estudiará’la formulación de la masa de control y en la sección 5.7 se consi¬ 
derará la formulación del volumen de control. 

Varios ejemplos anteriores de este capítulo consideran un. sistema aislado 
como un conjunto de subsistemas. Uno de los subsistemas corresponde a la masa 
de control, en tanto que los restantes conforman los alrededores. Desde este punto de 
vista, una masa de control general realiza un proceso con transferencia de energía 
arbitraria con los alrededores, constituyendo dicha masa de control, junto con los 
alrededores, un sistema aislado. Se desea conocer el cambio de entropía para la masa 
de control; por lo tanto, se idealizan y especifican los alrededores de manera que 
los únicos cambios de entropía sin especificar sean los que están asociados con la 
masa de control. 

Una masa de control intercambia energía con los alrededores mediante trabajo 
y transferencia de calor. Por consiguiente, se conciben dos tipos de subsistemas idea¬ 
lizados para los alrededores: un depdsito de trabajo reversible y un depdsito de 
transferencia de calor reversible (o simplemente depósito de calor). Ambos depósi- 
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tos son reversibles, indicando que pasan lentamente por los estados de equilibrio y 
pueden regresar a sus estados originales en cualquier punto del proceso. Ambos son 
masas de control y se les ha llamado depósitos para señalar que son sistemas muy 
grandes que no cambian durante la transferencia de trabajo o de calor. 

El depósito de calor reversible participa solamente en las transferencias de ca¬ 
lor (y no en las de trabajo) y corresponde a una masa de control a volumen constan¬ 
te. Todas las transferencias de calor al depósito de calor reversible transforman este 
sistema mediante una serie de estados de equilibrio que se especifican por una tem¬ 
peratura uniforme. Las transferencias de calor pueden ser al o del depósito. Por la 
ecuación de Gibbs [ecuación (5.36)], para procesos a volumen constante, 


dS = 


dU 

T 


(5.65) 


y la primera ley para la masa de control que no realiza trabajo es 


dU = ¿Q 


(5.66) 


Así, para el depósito de calor reversible, el cambio de entropía queda 



(5.67) 


donde 5 Q es positivo cuando entra al depósito de calor reversible. La temperatura 
es uniforme en todo este depósito. 

El depósito de trabajo reversible participa solamente en las interacciones de 
trabajo (no de transferencia de calor) y, para un sistema compresible, el trabajo re¬ 
sulta de la expansión de la frontera. El trabajo, positivo o negativo, es un proceso 
casi al equilibrio. La ecuación de Gibbs para el depósito de trabajo reversible está 
dada por la ecuación (5.36) como 



P 

T 


dV 


Pero la primera ley, con sólo un trabajo P dV y sin transferencia de calor, es 
*0 

dU=¿Q + dW=-PdV (5.68) 


Así pues, sustituyendo la ecuación (5.68) en la ecuación (5.36) queda 

PdV , P n 

dS= - — + jdV=0 (5.69) 

por lo tanto, el depósito de trabajo reversible no tiene cambio de entropía. 

En resumen, la forma de la segunda ley para una masa de control se obtiene 
considerando una masa de control general que realiza tanto interacciones de trabajo 
con los depósitos de trabajo reversible, como de transferencia de calor con los depó¬ 
sitos de transferencia de calor reversible. El sistema compuesto por la masa de con¬ 
trol y los depósitos de trabajo reversible y de transferencia de calor reversible forma 
un sistema aislado. Los depósitos de trabajo reversible no cambian su entropía y los 
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Sistema aislado 


dS aislado ~ ® 


(5.70) 


pero 


C o i yrW ' 1 . „ _ depósito de 

aislado = MC ' ^ depósito de ' V S transferencia 

i _i_: _ rlp ralnr 


trabajo 

reversible 


de calor 
reversible 


(5.71) 


El cambio de entropía para cada depósito de calor reversible es dS¡ = dQ/T¡, don¬ 
de ÓQ¡ es positivo si entra al depósito y T¡ es la temperatura de dicho depósito, asi¬ 
mismo corresponde a la temperatura de la frontera entre el depósito de calor reversi¬ 
ble y la masa de control. Por lo tanto, en términos de la masa de control, la 
transferencia de calor a la masa de control desde cada depósito es 
depósitos de transferencia de calor reversible tienen un cambio de entropía igual a 
dS = ÓQ/T. La figura 5.8 muestra una masa de control general, donde el número 
de los depósitos de transferencia de trabajo y de calor reversible es arbitrario. 

La segunda ley para un sistema aislado (masa de control más depósitos) es 


1.- depósito de calor reversible, 

_ j _ depósito de 
i transferencia 

de calor 
reversible. I 



(5.72) 


Entonces, al sustituir las ecuaciones (5.71) y (5.72) en la ecuación (5.70) se obtiene 


dS aislado 



(5.73) 


o 


^MC — 



(5.74) 
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dado que el cambio de entropía en todos los depósito de trabajo reversible es cero. 
Observóse especialmente que la temperatura que se aplica en la segunda ley es la tem¬ 
peratura de la frontera en la interfase entre la masa de control y los deposito de trans¬ 
ferencia de calor. Por lo tanto, el enunciado de la segunda ley para la masa de con¬ 
trol es: 

El cambio de entropía S, una propiedad extensiva de la masa de control, es 
mayor que o igual a la suma de las transferencias de calor dividida entre la tempera¬ 
tura absoluta de la frontera correspondiente. 

Debe notarse que t/*S MC puede ser positiva o negativa, ya que la transferencia 
de calor también puede ser positiva o negativa. También es necesario recordar que 
la transferencia de calor corresponde a la transferencia de energía microscópicamen¬ 
te desorganizada; por lo tanto, la transferencia de calor positiva aumenta el desor¬ 
den microscópico y la entropía crece, en tanto que la transferencia de calor negativa 
disminuye el desorden microscópico y la entropía decrece. Además, la contribución 
al cambio de entropía mediante interacciones de trabajo es nula lo cual resulta apropia¬ 
do, puesto que el trabajo es un mecanismo de transferencia de energía organizada y 
la entropía describe el desorden microscópico. 

La ecuación (5.74) es la forma de la segunda ley con base en la masa de con¬ 
trol. La desigualdad se aplica a los procesos irreversibles. Como el desarrollo se ha 
hecho en términos de los alrededores reversibles, las irreversibilidades están dentro 
de la masa de control; a este tipo de procesos se les llama internamente irreversibles. 
La igualdad se aplica a los procesos internamente reversibles. La desigualdad se eli¬ 
mina cuando se emplea el concepto de generación de entropía. El desarrollo se ase¬ 
meja al anterior, pero el punto de partida es la ecuación (5.4). De esta forma, 

(dS-SS gtn ) aislado = 0 (5.75) 


y con las ecuaciones (5.67), (5.69), (5.71) y (5.72), 



(5.76) 


(5.77) 


Ésta es la generación de entropía debida al proceso. 

Las formas de la segunda ley correspondiente a la masa de control, están dadas 
por las ecuaciones (5.74) o (5.77). También pueden expresarse como 

^MC = d (j/ S dV ) ~ 2 (^) MC (5 78) 

Si la masa de control tiene la masa uniformemente distribuida, entonces 


d(ms) MC ~ 



(5.79) 


O 




(5.80) 
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En términos de la generación de entropía queda 


'(//■")-?( fL 20 

y 

= - 0 
, \ 1 i ! MC 


(5.81) 


(5.82) 


Las transferencias de calor se refieren a la masa de control y la temperatura T co- 
rresponde a la de la frontera i, de la masa de control, donde tiene lugar la transferen¬ 
cia de calor. La suma incluye todas las transferencias de calor posibles con los alre¬ 
dedores. Los procesos reales, en su totalidad, son irreversibles en cierto grado; por 
lo tanto, se aplica el signo de la desigualdad y la generación de entropía es mayor 
que cero. Únicamente para la idealización del proceso reversible es apropiado el sig¬ 
no de igualdad y 55^ = 0. Las ecuaciones (5.78) y (5.81) son las formas de la se¬ 
gunda ley que sirven de puntos de partida para el conjunto de los análisis subsecuen¬ 
tes. La importancia de estas expresiones es enorme. La forma de la segunda ley con 
base en la unidad de tiempo para la masa de control, se escribe 


dS 

di 


Imc 


o 


( í ps dV 

Al 

r) 

\Jv > 

' MC i \ 1 

< ¡/MC 

(f ps dV 

) 

Ú ,0 

\Jv ) 

MC i 

[ ¡' MC 


(5.83) 


(5.84) 


La segunda ley relaciona una propiedad del sistema, la entropía, con la trans¬ 
ferencia de calor. Si el proceso es reversible, la generación de entropía es cero y 


dS , 


MC, rev 



(5.85) 


Para una sola transferencia de calor 


Para una sola transferencia de calor 



Flgur* 5.9 Representación de las transferencias de calor y de 
trabajo como las áreas en los diagramas T-s y P-v, respectiva¬ 
mente. 
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dSr 


'MC, rev 



(5.80) 


o, dado que la transferencia de calor reversible tiene iugar a una diferencia de tempe¬ 
ratura infinitesimal, 


SQ™ =T dS 


(5.87) 


Esto muestra la importancia del diagrama T-s en los análisis termodinámicos. La 
transferencia de calor, para un proceso reversible específico, entre los estados 1 y 2 es 


1 Q 2, rev — 
0 

1rev = 


Í 

f; 


TdS 


Tds 


(5.88) 


(5.89) 


Por lo tanto, el área bajo la curva del proceso en el diagrama T- S corresponde a 
la transferencia de calor por unidad de masa. Esto es semejante a la representación 
del trabajo en el diagrama P- v y se muestra esquemáticamente en la figura. 5.9. 


Ejemplo 5.5 


Calcule la transferencia de calor requerida para evaporar agua a 0.1 y 1 .O MPa. 
Considere que el proceso es reversible. 


Solución 

Se conocen todos los estados y de la tabla D.9 se tiene 


Estado 

P, MPa 

1 T, X X 

5, kJ/fkg • KJ 

la 

O.lf 

(99.6) 0 

( 1.3020) 

Ib 

1.0 

(179.9) 0 

(2.1367) 

2a 

0.1 

(99.6) 1.0 

(7.3598) 

26 

1.0 

(179.9) 1.0 

(6.5827) 


. Los datos que no están entre paréntesis determinan el estado. 


Se elige el sistema como el agua contenida en un recipiente que es isotérmico durante 
la evaporación a presión constante. La segunda ley, para el proceso reversible, se 
escribe 


Diagrama 

T 

A 


ds = 




T 


0 ¿tfrev -TdS 
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La integración para el proceso isotérmico da 

idl, rev ^sat(-^2 — í| ) ^sat $lg 

Empleando la temperatura absoluta se obtiene 

) Ql. rev = 

J 2258.0 kJ/kg for F = 0. 1 MPa = 970.8 Btu/lbm for P = 14.5 psia 

12014.3 kJ/kg for P = 1 .0 MPa = 866.0 Btu/lbm for P = 145.0 psia 

Comentarios 

Se muestra el área en el diagrama T-s. El s lg es muy diferente en cada caso, 
pero dado que las temperaturas también son muy diferentes, la transferencia de ca¬ 
lor es comparable. 

Otra opción para tratar este problema parte de la primera ley aplicada a la masa de 
control, 0 sea 

dn = Sq + dw 
con ów= —Pdv, 

Sq = du+ P dv 

y para el proceso a presión constante es 

Sq = dh 

por lo tanto, 

i Qi - h 2 ~ = h¡ g 

De la tabla D.9, 

'2258 kJ/kg de P=O.I MPa 

iQl = 120 14 kJ/kg de P= 1.0 MPa 

que concuerda con el análisis previo. 


Ejemplo 5.6 

Se transforma agua desde su estado de vapor saturado al estado de líquido saturado 
a P = 14.7 psia. Este proceso tiene lugar mediante la transferencia de calor con el 
ambiente a través de las paredes del recipiente a T a (depósito de transferencia de 
calor). Calcule la generación de entropía para el recipiente, por unidad de masa de 
agua, cuando la transferencia de calor es a T 0 = 70°F y a T a = 210°F. 
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Diagrama 



Solución 

La transferencia de calor requerida para condensar el agua a 14.7 psia se obtie¬ 
ne del análisis empleado para evaluar la evaporación en el ejemplo 5.5. En ese ejem¬ 
plo, se consideró el agua como la masa de control y se aplico la segunda ley supo¬ 
niendo que el proceso era internamente reversible. La transferencia de calor por 
unidad de masa se calcula como 

q = h„ = 970.4 Btu/lbm 


y el agua es isotérmica a T m = 212.0°F. Esta es la transferencia de calor a través 
de las paredes del recipiente, en el presente ejemplo. 

La generación de entropía para la transferencia de calor con el medio ambiente 
se enfoca hacia la pared como sistema, con en la superficie interna y T en la 
superficie externa. Se considera que el proceso se realiza en estado estable, por lo 
que q en la cara interna es igual a q en la cara externa. Se aplica la segunda ley, tal 
como está dada en la ecuación (5.84), 


SL 


d_ 

di 




>0 


El cambio de entropía dentro de la masa de control (la pared) es cero. La temperatu¬ 
ra varía espacialmente a través de la pared, por lo que el valor de la entropía varía 
espacialmente. Pero los valores no cambian con el tiempo, ya que se ha considerado 
un estado estable; así, el cambio de entropía dentro de la masa de control es cero. 

Integrando la segunda ley respecto al tiempo se obtiene 


C 

‘-'gen 



>0 


El calor transferido hacia la pared, Q, debe ser igual al calor transferido desde el 
agua, m g q, donde m a es la masa del agua. El calor transferido hacia la pared a T at 
es positivo, en tanto que el calor transferido al ambiente a T es negativo, así 
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Por lo tanto, con T 0 = 70°F, 

V = m a (970.4) ) = m a (0.3873) Btu/'R 

= m ,(0.7355) kJ/K 

y con T = 210°F 

J o 

V = «Í a (970.4) (-1^ - = m a (0.0043) Btu/°R 

= m ,(0.0082) kJ/K 

Comentarios 

La generación de entropía se reduce grandemente cuando aumenta T 0 de 
70°F a 210°F. De esta forma, la transferencia de calor tiende hacia la idealización 
de una transferencia de calor reversible. Si el ambiente está a F 0 = T sM - dT, en¬ 
tonces 

^ : rjf ~Y~) 

M a V ^sat T s at/ 

7~„, - + dT 

= g (T M -dT)(T «,) 

flf7 

q (T^-dT){T„ x ) 

Por consiguiente, cuando la diferencia infinitesimal de la temperatura se reduce a 
cero, la transferencia de calor se vuelve reversible, o sea 

Sgen^O esdT~*0 


5.7 Formulación y análisis del volumen de control 

El análisis del volumen de control permite que la masa cruce la frontera del sistema. 
Esta transferencia de masa transporta a la entropía dentro y fuera del volumen. Por 
consiguiente, el cambio de la entropía dentro del volumen de control se ve modifica¬ 
do por el transporte de masa. El enunciado de la segunda ley para la masa de control 
establece que el cambio de la entropía, dentro de las fronteras, se relaciona con la 
cantidad dQ/T en la frontera. Por lo tanto, este es el enunciado de la segunda ley 
para el volumen de control: 

El cambio de la entropía dentro del volumen de control menos el transporte 
neto de la entropía dentro de dicho volumen, es mayor que o igual a la suma de las 
transferencias de calor divididas entre las temperaturas absolutas correspondientes 
a la frontera. 
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Sea S el símbolo para representar a la entropía transportada por el fluido en 
las entradas y en las salidas, donde el punto superior indica la rapidez de flujo de 
la entropía. La entropía dentro del volumen de control se representa por S vc , pcn 
lo que la segunda ley se escribe 


as 


ve 


dt 


- S„e, 2= 



(5.90) 


Ahora bien, con la rapidez neta del flujo de entropía igual a las contribuciones de 
entrada menos las de salida, 


dSyQ 

at 


-s en +s 


s 



(5.91) 


Los términos del lado izquierdo de la desigualdad requieren un estudio más detalla¬ 
do. 

El cambio de la entropía dentro del volumen de control está dado por 



Las contribuciones del transporte de masa dentro y fuera del volumen de control, 
representadas por S en y S s , respectivamente, son consecuencia del desarrollo 
presentado para la formulación de la conservación de la masa y de la energía en el 
volumen de control. Él elemento de fluido lleva entropía a través de cada elemento 
de frontera, por lo que la entropía transportada es igual a la rapidez del flujo de 
masa en la ecuación (4.3 1) multiplicada por la entropía por unidad de masa; o sea, 

dS = j/?|V • n| dA= s drh (5.93) 


La integral sobre todas las fronteras de entrada y de salida es 


S m = I sp\\ • n| dA= s dril 

Ja* n JAq n 


Y 

S' 


= i sp|V • n| dA = [ 
Jas J¿¡ 


s dm 


Por tanto el transporte neto queda 


*-*net Í 
JA, 


sp\\ • n| dA 


L 


s/?|V • n| dA 


= 1 s dril — I 
J A en J A _ 


JA S 

s dril 


(5.94) 


(5.95) 


(5.96) 


La forma de la segunda ley para el volumen de control se da como 

^ÁL/ sdr )- S,j m+ 


(5.97) 
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Para enrradas y salidas múltiples se escribe: 

Hl/’ 1iv ) ~ ? L : M+ ? JL * * * ? (t) 


(5.98) 


El lado izquierdo de esta expresión se debe comparar con las ecuaciones (F.16) y 
(F.17) del apéndice F: el teorema de transporte de Reynolds se pudo emplear para 
desarrollar estas expresiones. Fa ecuación (5.97) es la forma general de la segunda 
ley para el volumen de control. El primer término corresponde al de almacenamien¬ 
to de entropía dentro del volumen de control. Los dos términos siguientes se relacio¬ 
nan con la entropía transportada por la masa dentro y fuera del volumen de control. 
El lado derecho representa el transporte de entropía debido a la transferencia de ca¬ 
lor. Una expresión equivalente a la ecuación (5.97), para emplear el concepto de la 
generación de entropía, es 

-HL/ ¡ dv ) ~L sm+ L/ m -? (f L 2 0 <5 

Antes de proceder a las idealizaciones en las fronteras de cruce y dentro del 
volumen de control, debe observarse que las expresiones anteriores [ecuaciones 
(5.97) y (5.99)] se reducen a los casos especiales considerados en las secciones ante¬ 
riores. Para el caso en que no hay transporte de masa dentro o fuera del volumen 
de control, esas expresiones quedan 


d_ 

dt 


(/vcH = í f- Ca ?(t) 


que son las mismas expresiones dadas en las ecuaciones (5.83) y (5.84). Si el sistema 
es aislado, de modo que no existan interacciones con los alrededores, la transferen¬ 
cia de calor es cero y 



Estas expresiones son equivalentes a las ecuaciones (5.6) y (5.7). 

En la tabla 5.1 se presenta un resumen de las ecuaciones que rigen la formulación 
de la masa de control y la formulación del volumen de control. Por conveniencia, 
también se muestran la conservación de la masa y de la energía. 
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TABLA 5.1 Relaciones senerales de conservación 



En este caso e = u + jV 2 /g c + gZ/g c . 


5.7.1 Idealizaciones de las variaciones espaciales y en el tiempo 

El análisis de un sistema requiere consideraciones detalladas sobre las fronteras de 
cruce y del estado dentro del volumen de control. Con los términos de estado 
uniforme o de estado no utriforme se especifican las variaciones espaciales, en tanto 
que con estado estable o estado inestable se describen las variaciones en el tiempo. 
Estas expresiones se aplican tanto a las fronteras de cruce como al estado dentro del 
volumen de control. Las idealizaciones son paralelas a las que se desarrollaron para 
las ecuaciones de la energía. La tabla 5.2 presenta las idealizaciones para la primera 
y la segunda leyes, así como para la conservación de la masa (corresponde a una ver¬ 
sión amplificada de la tabla 4.1). Debe recordarse que el estado uniforme es una idea¬ 
lización que elimina la integración espacial y que el análisis de estados inestables ge¬ 
neralmente requiere la integración en el tiempo. 

En ingeniería, los problemas que con más frecuencia se presentan en los análi¬ 
sis se clasifican en idealizaciones de estado estable y de estado inestable, con estados 
uniformes en las fronteras de cruce y dentro del volumen de control. Para el análisis 
de estado estable no hay variación en el tiempo, por lo que la ecuación (5.98) se re¬ 
duce a 

2 í sdm-j, í >./»: -y;¡ ') 

s J¿s en J-^en i ' 


(5.100) 
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Con propiedades uniformes en las entradas, y en las salidas, queda 

( 5 . 101 ) 


s en i \ 1 1/ VC 


TASLA5.2 Relaciones para el volumen de control 


No uniforme e inestable 


Uniforme 


Integración en eí tiempo para el caso inestable 


Entradas v salidas 


L m -L 


p\\ • n| dA 


m = /A/A 


J (e + Pv) dm = J (e + Pv)p |V • n| dA (e + Pv)m 


L sm "L 


sp |V • n| 


i: 


m dt = m 


! J (e + Pv) dm dt = (e + Pvim ton 

propiedades uniformes y en estado estable 


í:l 


S dm dt — sm con propiedades uniformes 


> en estado estable 


{, 

Jvc 


pdV 


Dentro del volumen de control 


?vc = [ pedV 
JVC 


-U 


S vr = | psdV 
ve 


m vc = (P^Ove 


J T 1 » am. >K - 

<■ * 


dt = m 2 — m¡ 


E yc = (peV) K = (me) v , 


l 


13 |“ dl = E 1 -E,= (em) 2 - (em), 

con propiedades uniformes 


5 VC = (psV) yc = (mi), vc 


i: 


h dt = S 2 -S, = (sm)-, - (sm ), 

OÍ 

con propiedades uniformes 


La generación de entropía para el análisis estable es 

a0 (5102) 

s en i ' / VC 

El análisis de estado inestable requiere la integración de la ecuación (5.98) en fun¬ 
ción del tiempo. Con propiedades uniformes, esta integración conduce a 

s 1 m 2 -s í m l - Ysm + ^sm^ dt (5103) 

La integración de la ecuación (5.99) en el tiempo junto con la tabla 5.2 da 

1^,2= vn 2 -J,wJ,+ Pj % dt *0 

S en J‘ i i 1 >0\C 

( 5 . 104 ) 

Estas ecuaciones [ecuaciones (5.101) a (5.104)] se resumen en la tabla 5.3, junto con 
la primera ley y con la conservación de la masa correspondientes. 

5.7.2 Aplicaciones 

La aplicación de la segunda ley a problemas específicos requiere el mismo enfoque 
general que el del análisis de la primera ley. En este momento resulta apropiado ha- 
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cer una revisión de los enunciados generales presentados en la sección 4.5. Es muy 
importante denotar cuidadosamente el sistema y las transferencias en sus fronteras. 
Ahora se emplea la segunda ley como cualquiera otra relación aplicable. Entre las 
propiedades disponibles se incluye la nueva propiedad entropía. En el ejemplo 5.7 
se presenta una aplicación al estado estable, en tanto que en los ejemplos 5.8 y 5.9 
la aplicación se refiere al estado inestable. 


TAHA 5.3 Relaciones para casos especiales 
Estado estable, con propiedades uniformes 


Masa: 

2^=2"' 



en s 


Primera ley: 

y(. t ií U& 

« V 2 Se Se) 

| m + Q vc + 

Segunda ley 1 


(*) 


s en « 

\ ‘ir VC 


f V 2 g c gj 


O 

S en / ' i' V C 


Estado inestable con propiedades uniformes y propiedades en estado estable en los accesos. 
Masa — m, = 

en ’ 5 

/ L I V 2 , gZ\ ( 1 V 2 gZ\ 

Primera leV! I U + —-I-) m 2 — [u + — -1-I m, 

\ 2 g c gji \ 2 g c g c J , 

-?Nz + 

Segunda ley : S 2 m 2 — S,m¡ + V sm — Y sm í 2 (t/ ** 

S en Jf, , \ J f / VC 


I^Bcn, 2 s 2 m . 


-s,m í + '£sm-'2sm- í ^(y) dt& 0 

S en ¡ V ''VC 


Ejemplo 5.7 

El estado de entrada a una turbina de vapor y la presión a la salida son: 6 MPa y 
500°C y 10 kPa, respectivamente. Calcule la entrega de trabajo por unidad de masa 
cuando el proceso es reversible y adiabático. Evalúe la entrega de trabajo por unidad 
de masa cuando la calidad a la salida es de 0.90 y de 1 .O, y la turbina es adiabática. 
Compare estos trabajos entregados con el del caso reversible y adiabático; calcule 
la generación de entropía. 
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Solución 

La información de los estados que se da en el enunciado, junto con las tablas 
D.9 y D.IO, se resumen a continuación 


Estado P, kPa 

T, °C 

h, kJ/kg 

X 

5, kJ/(kg • K| 

1 6000 

2a 10 

500 

(3421.3) 

(2179.3) 

(0.8305) 

(s, = 6.8793) 

2b 

10 


(2345.7) 

0.9 

(7.4ÓD9) 

2c 

10 


(2585.0) 

1 .0 

(8.1511) 


La primera ley aplicada a la turbina adiabática se escribe 
-w = h m ~ h, s = h t - h 2 
La segunda ley queda 



pero como la turbina es adiabática, 

'gen ■'L ¿i — 0 


Diagrama 



Todos los estados están especificados, por lo que se obtienen las entalpias. Los 
resultados para w y son los siguientes: 


Proceso 

K kJ/kg 

w, Btu/lbm 

w 

-, % 

\™2a 

V' kJ /f k 9 1 K ) 

¿gen. Btu /( ,bm ’ ° R ) 

1-2 a 

- 1242.0 

-535.0 

100.0 

0.0 

0.0 

1 -2b 

- 1075.6 

-462.4 

86.6 

0.52 16 

0.1246 

l-2c 

- 836.3 

-359.5 

67.3 

1.2718 

0.3038 


Comentarios 

La turbina es adiabática, por 10 que el trabajo perdido y el aumento en la gene¬ 
ración de entropía resultan de las irreversibilidades del proceso. El porcentaje del 
trabajo entregado respecto al caso reversible disminuye cuando las condiciones a la 
salida de la turbina se corren hacia la línea de vapor saturado. 

El estado a la salida de la turbina es ligeramente húmedo. Algunas plantas de 
potencia proveen vapor de agua saturado a la turbina, la cual debe diseñarse para 
remover cada vez mayores cantidades de líquidos condensados. El líquido debe reti¬ 
rarse antes de que pase por los álabes de la turbina lo cual se logra incluyendo en 
la turbina etapas de remoción centrífuga de los líquidos, las cuales envían los líqui¬ 
dos al perímetro exterior de la carcasa. 
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Ejemplo 5.8 

Un tanque, con volumen V, está inicialmente evacuado y se llena con un gas ideal. 
La entrada se controla mediante una válvula y las propiedades a la entrada son cons¬ 
tantes e iguales a 7” y P . Establezca la temperatura ñnal T 2 del tanque, cuando 
la presión en dicho tanque es P 2 . Evalúe la generación de entropía para este proce¬ 
so de llenado. El proceso es adiabático. 

Diagrama 



Solución 

La información sobre los estados se representa como sigue: 


Estado 

P 

T 

m 

En 

Pen 

•^en 



mv 

— 

0.0 

2 

Pi 




El estado inicial se elimina, ya que no existe nada en el tanque. Las ecuaciones apli¬ 
cables se emplean para determinar el estado final. Dichas ecuaciones aplicables son 

Masa: 

m 2 - pñ ( ¡ = m en 
Primera ley: 
m 2 u 2 = h m m„ 

Segunda ley: 

|5ge„,2 = m 2 s 2 ~ m en s en > 0 

Eliminando m en , la primera y la segunda leyes quedan 

m 2 U 2 = h e „m 2 

Y 

iSgen, 2 = m 2 s 2 - m 2 S '„ = m 2 (s 2 -s cn )> 0 
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Por consiguiente 

U 2 = h en 

Y 

1 ^gen, 2 = ^2 — ^en ~ 0 

Las propiedades para un gas ideal dan h = u + Pv = u + RT, por lo que 
la primera ley se escribe 


U 2 =u tn + RT", 

Entonces 
du = c v dT 
y con c P = c„ + R, 
c v T 2 = c v T „ + RT cn = c P T m 
despejando T 2 , 

T 2 — ~ T„ = kT . 

El cambio de la entropía está dado por la ecuación (5.53) como 


, dT R 
ds = Cp-j- — 


dP 


Por consiguiente, 

1 -^2 o i & 2 

iW = Cp\a-=é--R ln -f 

1 en i en 


0 

P 2 

1 ^gen, 2 ~ Cp ln k “ /? ln 

'«n■ 

Comentarios 

La temperatura final siempre es mayor que la temperatura a la entrada, ya que 
k > 1. La generación de entropía siempre es positiva, lo cual se observa de la última 
ecuación. Al acomodar de nuevo, se obtiene 

p 

I SgeQ, 2 = Cp ln k + R ln -~ 
r2 

Con k > 1 y P en 5 P 2 para el proceso de llenado, la generación de entropía es ma¬ 
yor que cero. El proceso de llenado con un gas ideal siempre resulta irreversible. 


Ejemplo 5.9 

Una cámara de 0.10 ft- contiene refrigerante 12 a 100°F. Inicialmente la décima 
parte del volumen total es líquido y el resto es vapor. La cámara se llena con refrige¬ 
rante 12 desde una fuente que está a P eD = 150 psia y 150°F. El tanque se mantiene 
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a 100°F mediante una transferencia de calor a los alrededores que se encuentran a 
100°F, El proceso termina cuando la cámara está completamente llena de líquido. 
Calcule el calor transferido y la generación de entropía durante el proceso. 

Diagrama 


Fuente de R-12 



T 0 = 100°F 


Solución 

Los datos necesarios para determinar los estados se encuentran en el enuncia¬ 
do. Los volúmenes iniciales de líquido y vapor dan la calidad del estado, puesto que 

__ _ m g _ 1 _ 

m m g + m¡ 1 + m,/m g 1 + V,v g /(V g v,) 

La información sobre los estados se tabúla a continuación: 


Estado P r 

psia 

T, °F 

X 

u, Btu/lbm h, Btu/lbm 

s, Btu/(lbm • °R) 

Entrada 

150 

150 

, 

— (52.25) 

(0.1767) 

1 

— 

100 

0.2705 

(44.041) — 

(0.09096) 

2 

— 

100 

0 

(30.859) — 

(0.06362) 


Los enunciados de conservación para el problema de llenado inestable son los 
siguientes: 

Masa: 

m 2 ~m, = m en 

Primera ley: 

U 2 m 2 ~ u x m x = h„„m e „ + , Q 2 
Segunda ley: 

f h Q 

í^cn, 2 = s 2 m 2 - s¡m, — ~ j y dt - 0 

El volumen está dado como V = 0.1 ft 3 , por lo que las masas inicial y final se obtie¬ 
nen a partir de los volúmenes específicos. Así, m 1 = 1.0800 lbm y m 2 = 7.8790 lbm; 
por la conservación de la masa se tiene que m gn = 6.7990 lbm. El calor transferido 
se evalúa mediante la primera ley, que se enuncia en la forma siguiente: 
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iQ 2 = U 1 m 2 ~u l m^ 

= 30.859(7.8790) - 44.041(1.0800) - 95.25(6.7990) 
= -452.0 Btu 


este es el calor perdido a los alrededores. 

La generación de entropía se determina a partir de la segunda ley. La tempera¬ 
tura T 0 en la frontera es constante e igual a J00°F; por lo tanto, la segunda ley se 
escribe 


1 ^¿en, 2 $ 2^2 ^entt?en 


102 

T 0 


Sustituyendo los valores, se obtiene 


,v 2 = 0.06362(7.8790) -0.09096( 1 .0800)-0.1767(6.7990) 

4 - 452 -^ 

\ 559.67 / 

= + 0.00926 Btu/°R = 0.0 176 kJ/K 


Comentarios 

El refrigerante 12 y los alrededores están a la misma temperatura; por lo tanto, 
la pr.red de la cámara que contiene el refrigerante 12 se encuentra a la misma tempe- 
rat ira constante. El análisis anterior se puede interpretar incluyendo o no la pared 
de la cámara (puesto que m pared . du d y tfí pared . Aparea son cero). Si existiese un 
gradiente de temperatura en la pared, por ejemplo que el refrigerante 12 estuviese 
a 100°F y los alrededores a 90°F, entonces la expresión de la generación de entropía, 
que incluye el sistema total constituido por el refrigerante 12 y la pared de la cámara, 
requeriría de una idealización. La transferencia de calor se idealiza suponiéndola es¬ 
table, de manera que los cambios de energía interna y de entropía de la pared resul¬ 
tan cero (véase el ejemplo 5.6 para una aproximación semejante). Entonces, la gene¬ 
ración de entropía del refrigerante 12 y de la cámara resultan iguales a las ex¬ 
presiones precedentes con la temperatura de los alrededores sustituida por (459.67 
+ 90)°R. La generación de entropía resulta ligeramente más grande para este caso. 

¿Cómo se alteraría el análisis anterior, si el proceso de llenado fuese inicial¬ 
mente adiabático hasta el momento en que se cierra la válvula y después se enfriase 
como una masa de control hasta el mismo estado final? Todos los estados y las ecua¬ 
ciones aplicables son idénticas al caso anterior; por consiguiente, las respuestas son 
las mismas. 


5.8 Procesos isentrópicos 

Un proceso isentrópico es un proceso a entropía constante. Si una masa de control 
realiza un proceso que es tanto reversible como adiabático, entonces la segunda ley 
[ecuación 5.74)] especifica que el cambio de la entropía es cero. El flujo reversible, 
en estado estable, por un volumen de control adiabático también tiene un cambio 
nulo de entropía entre la entrada y la salida [ecuación 5.99)]. Estos dos ejemplos 
son procesos isentrópicos. A pesar de que un proceso isentrópico es una idealización 
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de un proceso real, sirve como proceso limitante para aplicaciones particulares. 

La figura 5.10 muestra una comparación entre los procesos isentrópicos y los 
adiabáticos pero irreversibles. El proceso marcado por la línea continua corresponde 
al proceso reversible y el marcado por línea punteada corresponde al irreversible. 
Los procesos irreversibles parten desde el mismo estado inicial hasta uno con valores 
mayores de la entropía. En la figura, el proceso del estado 1 al estado 2 es un proceso 
de expansión, en tanto que el proceso del estado 3 al estado 4 es un proceso de com¬ 
presión. 

5.8.1 Procesos isentrópicos con un gas ideal 

El cambio de entropía para un gas ideal se presenta en las ecuaciones (5.54) y (5.55). 
Para un-proceso isentrópico, s 2 — ij = 0, por lo que las expresiones quedan 



Figura 5.10 Comparación entre procesos (1 a 2 y 3 a 4 son isentrópicos). 
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Ei 

Pi 


( 5 . 106 ) 


Los resultados específicos son función de las hipótesis hechas sobre la dependencia 
de los calores específicos respecto a la temperatura. 

Si se considera que los calores específicos se aproximan con buena precisión 
mediante los valores constantes, entonces se eliminan las integrales en las ecuaciones 
precedentes. Las ecuaciones con los calores específicos constantes son 

T 

0 = c„ ln —r + /? ln — ( 5 . 107 ) 

T\ Vi 

T P 

o = Cf ln ~ - R ln (5.108) 

'i P\ 

Dividiendo entre los calores específicos y expresando cada término en su forma ex¬ 
ponencial, se obtiene 


/ t 2 \ _ ív 2 \ Rfcv _ í v ¡ 

Vi/. W. W, 



( 5 . 109 ) 

(5.110) 


donde el subíndice s indica que el proceso tiene lugar a entropía constante. El expo¬ 
nente de cada expresión se vuelve a escribir en términos de k = C /c y , observando 
que c p — c v = R, por lo que R/c v = k — 1 y R/c p = ( k — l)/k. Por consiguiente, 
las ecuaciones (5.109) y (5.110) se transforman a 



( 5 . 111 ) 

( 5 . 112 ) 


Al eliminar la razón de las temperaturas en las expresiones procedentes, se obtiene 
una relación entre la presión y el volumen, que es 



(5.113) 


Estas tres últimas ecuaciones son relaciones específicas que se emplean cuando un 
gas ideal realiza un proceso isentrópico y se han considerado constantes los calores 
específicos. La tabla 5.4 resume estas expresiones. 

Si no es posible aproximar los calores específicos a valores constantes, enton¬ 
ces debe incluirse la dependencia de dichos calores específicos con la temperatura. 
La solución con calores específicos variables, para un gas ideal que realiza un proce- 
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so isentrópico, se obtiene mediante la ecuación (5.60). Para un proceso isentrópico, 
esta expresión da 

- 5i = 0 = s 0 (T 2 ) - s 0 (r, ) - R ln § (5.114) 

•* i 

donde los primeros términos son función Únicamente de la temperatura y se obtie¬ 
nen de las tablas D.2 a D.7 y E.2 a E.7. Puesto que S Q ( T) se encuentra disponible 
sólo en forma tabular, la solución directa para un proceso a entropía constante, em¬ 
pleando las expresiones anteriores, requiere un largo proceso iterativo. Para evitar 


esta dificultad, las tablas D.2 a D.7 y E.2 a E.7 incluyen dos variables adicionales 
para cada estado, marcadas P y v ; que resultan de gran utilidad para los procesos 

isentrópicos. 


La ecuación (5.114) se vuelve a 

acomodar para expresarse 

i_ ^2 _ s o(T 2 ) - s 0 (7’i) 

r, “ r 

(5.115) 

TABLA 5.4 Relaciones para gas ideal 


Pv=RT 
c P —c v = R 

Calores específicos variables 

Calores específicos constantes 

u 2 -u¡ = J c v dT 

^2 ) 

hl ~ h ' = j t CpdT 

^2 — ^1 = CfiJ 2 7"j ) 

f 2 dT v 2 

S,~S,= 1 c„— + R ln — 

T 2 v 2 

s 2 S, = c v ln — + R ln — 

J , r 

' T, v , 

n dT P 2 

íj-s, = Cp— In¬ 

t 2 p 2 

s 2 — í, = c» ln — R ln — 

di T P, 

r, p, 

P 2 


s 2 ^ 0 (^ 2 ) P ln 

P\ 


Para procesos isentrópicos se emplea 

Para procesos isentrópico: 

(£),©. 

mr 

a.-a. 

H 11 

■fT? jój 
* ^ * 


en tablas D.2 a D.7 y E.2 y E.7. 


La relación de presiones entre dos estados conectados por un proceso isentrópico 
de un gas ideal es función únicamente de los valores de s o (7) para esos dos esta¬ 
dos. Por tanto, esta relación de presiones es junción única de la temperatura absolu¬ 
ta Los valores de s Q ( T) son integrales de los calores específicos a presión constante 
desde el estado de referencia hasta el estado en cuestión. La diferencia de la entropía 
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entre dos estados se evalúa tomando la diferencia entre los valores de S Q ( T) e inclu¬ 
yendo el término que contiene a la presión [ecuación (5.114)]. Un procedimiento si¬ 
milar se emplea para evaluar la relación de presiones de la ecuación (5.115). El valor 
de la relación de presiones, cuando un proceso isentrópico tiene lugar entre un esta¬ 
do de referencia y el estado deseado, se representa por P Q = P/P { . Por la defi¬ 
nición de s o (T), dada junto con la ecuación (5.58), s (7j. ef ) = 0; por lo tanto, la 
ecuación (5.115) da 


ln P 0 = In — 

r ni 


P _ So(T) - 0 


R 


So(T) 

R 


( 5 . 116 ) 


Como se ve, esta relación sólo es función de la temperatura y puede tabularse. En 
algunas aplicaciones resulta útil el volumen específico, y su relación correspondiente 
se obtiene a partir de la ecuación de gases ideales: 


_L = K7 ' yJ ref = l Pnt 
V ref PR n T K f ^ref ? 


( 5 . 117 ) 


que también resulta sólo función de la temperatura e igualmente es suceptible de ser 
tabulada. 

Los valores específicos de s o ( T ), P y v 0 se presentan en las tablas D.2 a D.7 
y E.2 a E.7; todos ellos son únicamente función de la temperatura. En la sección 
5.5 se estudió el empleo de s Q (7). Debe observarse que en la ecuación (5.60) se ne¬ 
cesitan las diferencias de s o (T), de modo que, para una sustancia pura compresi¬ 
ble, la elección específica de un valor de referencia queda eliminado. Sin embargo, 

[ >S tablas se basan en S g (T = 0 K) como valor de referencia, lo cual debe tenerse 
en cuenta al emplearse en las mezclas o cuando tienen lugar reacciones químicas (ca¬ 
pítulos 9 a 12). Asimismo, P 0 y v o se emplean únicamente como razones geométri¬ 
cas; por consiguiente, el estado de referencia queda eliminado. Para un proceso isen¬ 
trópico entre un estado 1 y otro estado 2, las relaciones se escriben 



( 5 . 118 ) 


Así, para un gas ideal que realiza un proceso isentrópico desde un estado específico 
hasta a una presión deseada, la presión final se evalúa mediante la relación de pre¬ 
siones de la ecuación (5.118). En forma similar, la relación de volúmenes específicos 

es 



( 5 . 119 ) 


Debe notarse que los valores para P 0 y V Q en las tablas D.2 a D.7 y E.2 a E.7 sólo 
se emplean para procesos isentrópicos. Los ejemplos siguientes muestran el empleo 
de esas tablas. 

Los valores tabulados de P y v en los apéndices D y E se emplean en forma 
de razón geométrica tal como expresan las ecuaciones (5.118) y (5.119), por lo que 
sus valores absolutos son irrelevantes. Los valores presentados en las tablas han sido 
ajustados mediante una constante para obtener magnitudes razonables para su pre¬ 
sentación; esto no afecta el empleo de P o y de v,. 
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Ejemplo 5.10 


Se va a comprimir isentrópicamente aire desde 1 atm y 20°C hasta una presión final 
de 20 atm. ¿Cuál es la temperatura del aire que sale del compresor? 


Solución 

Si se considera que el aire tiene calores específicos constantes, entonces la tabla 
5.4 se emplea directamente, dando 




= (20)° 4/14 = 2.354 


0 

T 2 = 2.354(20+ 273.15) K = 690.1 K = 416.9°C = 7825°F 


Empleando las tablas de aire (tabla D.2), que no consideran constantes los calores 
específicos, mediante interpolación se lee, para 20°C, P 0 = 1.2991. Puesto que las 
relaciones P 2 /P i y P a ¿/P 0 , deben ser iguales [véase la ecuación (5.118)], se obser¬ 
va que en el estado 2 


P 02 = 1.299 1 X 20 = 25.982 

Como P Q es solo función de T, se busca en la tabla la T correspondiente; de nuevo, 
empleando la interpolación lineal, se encuentra T 2 - 409.9°C = 760.8°F. 

Comentarios 

Se ha encontrado una diferencia de 12°C o 21.7°F entre el resultado emplean¬ 
do calores específicos constantes y el obtenido mediante las tablas. Obsérvese que 
las tablas en sí han sido generadas a partir de las relacioes de la termodinámica esta¬ 
dística con base en modelos de gases ideales y con algunas constantes obtenidas por 
medidas espectroscópicas. Al comparar las tablas de gases con datos experimentales 
para gases reales, se ve que son bastante precisas (difieren un pequeño porcentaje) 
dentro del intervalo de temperatura que se presenta, a menos de que las presiones 
sean extremadamente elevadas. Con todo, los valores de v Q y P Q difieren en alto 
grado de la linealidad con T y la interpolación lineal puede llevar a un error signifi¬ 
cativo. Para una mayor exactitud se recomiendan las tablas computarizadas o tablas 
más completas. 


5.8.2 Procesos isentrópicos con un fluido incompresible o un sólido 

El cambio de entropía para un fluido incompresible o un sólido se dio en la ecuación 
(5.62) como 
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Para un proceso isentrópico, ds = 0; por lo tanto, dT = 0. Como se ve, un proceso 
isentrbpico es un proceso isotérmico cuando se trata de fluidos incompresibles o só¬ 
lidos. Asimismo, la energía interna [ecuación (3.34 a )] está dada por 

du = cdT (5.121) 

TABLA 5.5 Relaciones para fluidos Incompresibles o sólidos 


V 1 

= constante 

C P 

= c n = c 

Calores específicos variables 

Calores específicos constantes 

u 2 — u¡ = j c dT 

h 2 -u, = c(r 2 -7j) 

h 2 ~h i= f cdT+v(P 2 -P,) 

h 2 -h^c(T 2 -T x ) + v(P 2 -P y ) 

» 1 

f 2 dT 
s 2 — s, = I c — 

J, T 

í 2 - i, = c ln — 

1 1 

Para procesos isentrópicos 

Para procesos isentrópicos 

T 2 =T t 

T 2 = T¡ 

u 2 = u¡ 

« 2 = K, 

h 2 ~h\ = v(P 2 -P¡) 

h 2 -h¡= V(P 2 -P y ) 


Pero du = 0 para este proceso y dv = 0 para un fluido incompresible o un sólido; 
por lo tanto, 

dh = du + P dv + v dP (5.122) 

Por consiguiente, du = 0 para un proceso isentrópico. El cambio de la entalpia re¬ 
sulta 

dh = v dP (5.123) 

Esta expresión se integra para dar 

h 2 — h y = v(P 2 -P 2 ) (5.124) 

puesto que v = constante. Esta última ecuación resulta particularmente útil al consi- 
Hprar el trabajo adiabático de las bombas para líquidos. 

La tabla 5.5 resume las relaciones que se aplican a fluidos incompresibles o só¬ 
lidos. 


5.9 Consideraciones particulares 

Algunas aplicaciones requieren un estudio particular. Dado que estas aplicacio¬ 
nes específicas son bastante importantes se van a estudiar ahora. En primer lugar 
se verá el problema del trabajo realizado en procesos con flujo en estado estable y 
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en segundo lugar se examinarán los problemas de descarga inestables. Los puntos 
de partida son las formas diferenciales de la conservación de la masa, de la primera 
ley y de la segunda ley. Las expresiones de la tabla 5.1 se vuelven a escribir junto 
con la tabla 5.2, considerando un elemento de tiempo diferencial dt y un elemento 
de área diferencial dA, Todos los términos se multiplican por dt y aquellos términos 
coronados por un punto se vuelven diferenciales. Por lo tanto, se tiene 

Masa: 


dm vc = dm e „ — dm, 
Primera ley: 


dE vc = (e + Pv) en dm„ + SQ VC + 3 W VQ — (e + Pv) s 
Segunda ley: 


dSy c + S s dm, 



dm s 


o 


3Sg en — dSyQ ~~~ s , dm. Sen dm 



(5.125) 


(5.126) 


(5.127) 


No se incluyeron los signos de suma ni para las entradas o salidas ni para las transfe¬ 
rencias de calor. 

Las aplicaciones al trabajo en estado estable contienen únicamente una entra¬ 
da y una salida. Los cambios de las propiedades dentro del volumen de control son 
cero, puesto que se considera estado estable. Se va a suponer también que el proceso 
es reversible y que los cambios de las energías cinética y potencial son despreciables. 
Así pues las expresiones de balance quedan 

Masa: 


dnie n = dm, lt (5.128) 

Primera ley: 


/ten dm e „ + ÓQ VC rev = lis d m . -Ó W vc 

Segunda ley: 

dm , — Se n drrien 


(5.129) 


(5.130) 


' VC, rev 


Dividiendo la primera ley y la segunda ley entre la conservación de la masa se obtie¬ 
ne 


/ten "1” ¿/(/ve. rev /t j * Ú11 ye 


Y 


S s 


(f) 

\ /VC, rev 


(5.131) 


(5.132) 
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Al expresar los cambios de la entalpia y de la entropía 
volumen de control queda 

como diferenciales para un 

dr/vc. rc\ -- dh ” ó 

(5.133) 

ds = (y) 

(5.134) 

\ 1 he, rev 


La eliminación de la transferencia de calor entre las ecuaciones (5.133) y (5.134) da 

T ds — dh — ów yc 

(5.135) 

Esta expresión se compara con la ecuación (5.44), que 

se vuelve a escribir como 

Tds= dh-v dP 

(5.136) 

Por tanto, 

ÓH>vc= +vdP 

0 

(5.137) 

tv vc = í V dP 

(5.138) 


Esta expresión da el trabajo de eje, en el análisis del volumen de control, como la 
integral de v dP. La única hipótesis consiste en la reversibilidad del funcionamiento 
del aparato y, por lo tanto, no se restringe a procesos isotérmicos o adiabáticos. 

Resulta conveniente dividir las expresiones del trabajo en el análisis de un vo¬ 
lumen de control en estado estable, en trabajo de eje reversible, <5w vc = v dP y en 
el trabajo debido al movimiento de las fronteras, ¿vv = -P dv. El trabajo de eje 
requiere la idealización tanto sobre las condiciones de reversibilidad como de estado 
estable; se aplica únicamente a los análisis de volumen de control. El trabajo que 
resulta del movimiiento de las fronteras es valido tanto para el volumen de control 
como para la masa de control, pero la frontera de la superficie de control debe mo¬ 
verse. La evaluación del trabajo entre dos estados requiere la integral de esas expre¬ 
siones y, por lo tanto, la dependencia de v con P o de P con v. La tabla 5.6 da los 
resultados para ambos trabajos, vdP y -Pdv, para procesos politrbpicos. 

TABLA 5.6 Relaciones para el trabajo en procesos politrópicos 
p v * = constante 

donde n = 0, presión constante 

/]=l .temperatura constante para Un CjaS ideal 

n s k entropía constante para un gas ideal 

ri oo, volumen constante 


VdP -Pdv 
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Ejemplo 5.11 

Evalúe el trabajo por unidad de masa, en los siguientes casos: a ) una bomba donde 
el agua líquida entra a 14.7 psia y 70°F y sale a 200 psia y tí) la compresión isotérmi¬ 
ca del vapor de agua de 14.7 psia y 600°F a 200 psia. Ambos procesos son reversibles 
y operan bajo condiciones de estado estable. 

Solución 

a) El agua líquida es incompresible. Por tanto, para n~* > oo la tabla 5.6 da 
w = v(P 2 -P l ) 

El volumen específico a 70°F corresponde al valor del líquido 
saturado, igual a v = 0.01605 ft/lbm; (*) por lo tanto, 

w = 0.01605 (200 — 14.7) ( 144) = 428.27 lbf . ft/lbm 
= +0.55 Btu/lbm = + 1.28 kJ/kg 

tí) El vapor de agua se parece a un gas ideal (Fig C.l) a la temperatura reducida, 

T t = 1059.67/1165.1 = 0.9095 y a la presión reducida, P t = 13.6/218.0 = 0.062. 
A presiones menores, esta aproximación es aún más correcta. La tabla 5.6 da las 
relaciones para el trabajo con n = 1 (Pv = RT = una constante para un proceso 
isotérmico). Así, 

P P 200 

w = P x v x ln = RT ln -j? = (85.76)(1059.67) ln — 

r\ Fj 14./ 

= 237,200 ft ■ lbf/lbrn = 304.9 Btu/lbm = 709.1 kJ/kg 
Comentarios 

Las relaciones generales de la tabla 5.6 se aplican a todos los procesos reversi¬ 
bles. Para vanos sistemas resulta útil la estimación de gas ideal y de procesos politró- 
picos. Estos ejemplos numéricos presentan el caso isotérmico, pero también son po¬ 
sibles otros procesos (diferente n). 

Una segunda aplicación importante se refiere a la descarga de un recipiente a 
volumen constante, que corresponde a una aplicación de estado inestable. Una dife¬ 
rencia en este problema es que el estado a la salida con frecuencia se supone igual 
al estado que existe dentro del volumen de control (un proceso internamente reversi¬ 
ble), el cual cambia con el tiempo, por lo que no es posible considerarlo constante. 

Si existe una sola salida y no hay entradas, entonces la descarga se describe por 
[véanse las ecuaciones (5.125) a (5.127)] 

* NOTA DEL TRADUCTOR: En realidad se trata de un líquido comprimido (o subenfriado), pero a 
falta de la tabla correspondiente el valor de las propiedades se puede aproximar con la tabla de saturación 
a la temperatura correspondiente. 
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Masa: 


dm„ = — dm s 

(5.139) 

Primera ley: 

rii.yc' - 4 C ye (r 4 Pv) s dm, 

Segunda ley: 

(5.140) 

dS vc + s S! d m , 

15.141) 

Los cambios de las energías cinética y potencial se desprecian y los cambios de las 
propiedades dentro del volumen de control se expresan en su forma intensiva. Por 
lo tanto, la primera y la segunda leyes se escriben 

d(jA.TYÍ)yQ — m.y C dti.yQ Uy q dfYiyQ — SQy C + h s dwiyQ 

V 

15.142) 

i 

d(sm) vc -s 1 dm vc - ,s vc dm vc + m vc ds vc - s s dm vc ^ 


(5.143) 

donde se ha empleado la conservación de la masa. Las propiedades a la salida y den¬ 
tro del volumen de control varían con el tiempo, pero si son iguales entre sí en cada 
instante, entonces u vc = « s y s vc = S s 

Wlyc du vc ~~ SQyQ (Pv)y C dtYlyQ 

15.144) 

, (SQ\ 

m \c ds \c — ^ j J 

15.145) 


Las expresiones que describen la descarga de una sustancia en una sola fase desde 
un recipiente incluyen las contribuciones de la transferencia de calor. Para sustan¬ 
cias en dos fases, la entalpia del material que sale generalmente no es igual a la ental¬ 
pia del volumen de control y el análisis debe iniciarse a partir de la primera ley. 

La descarga de un recipiente adiabático, a volumen constante, queda descrita 
por la ecuación (5.144) junto con la ecuación de Gibbs [ecuación. (5.43)]. La ecua¬ 
ción (5.144) para un proceso adiabático se escribe 

yri diiyQ — dtfiyQ l - 145) 

Como el volumen es constante, d (m vc v vc ) - 0 o sea v vc dm, = — ffl vc dv,. Por 
lo tanto, 

Wcv dUy C = - m WC Py C dVy C (5.147| 

o 

dlíyQ— ““ ^VC dVyQ (5, US) 
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Esta es la ecuación de Gibbs dada por la ecuación (5.43) cuando 

ds yc = 0 (5.149) 

Por consiguiente, la descarga a volumen constante de un tanque adiabático es un 
proceso a entropía constante. Sin embargo, se ha considerado que la entropía a la 
salida es igual a la entropía de la masa uniformemente contenida en el volumen de 
control; justamente se ha mostrado que esto resulta en un proceso internamente re¬ 
versible con respecto al volumen de control y su generalidad es tal que no necesita 
la hipótesis de un proceso totalmente reversible. Lo anterior es muy importante para 
los cálculos de descarga puesto que una propiedad se conoce en cada punto del pro¬ 
ceso. 


Ejemplo 5.12 

Un tanque aislado de 1.0 m 3 contiene vapor de agua a 2.0 MPa y 500°C. Se extrae 
el vapor por la parte superior del tanque para emplearse en un experimento afín. 
¿Cuál es la temperatura final y la masa extraída si la presión final es igual a 0.2 MPa? 

Diagramas 

T 


l 


| 

Solución 

El estado inicial queda especificado por la temperatura y la presión. El estado 
final está determinado por la presión y la entropía constante. Por consiguiente, 


Estado 

P, MPa 

T, °C 

v, m 3 /kg 

■v- kJ/(kg * K ) 


2.0 

500 

(0.17556) 

(7.4286) 

2 

0.2 

(182.7) 

(1.0385) 

50 

II 

50* 



lagramas 



Volumen 
de control 


Puesto que tanto los estados como los procesos están especificados, las propie¬ 
dades restantes se obtienen de la tabla D.IO. Estas propiedades se presentan en la 
tabla precedente. 
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La temperatura final se obtiene por interpolación y resulta igual a 182.7°C = 
360.9°F. La masa extraída se calcula a partir del cambio del volumen específico y es: 

m, -/»,-»*-(7),-(7), 

= F (íT i) ~ 1 (árb - rók)" 473 - l0 ' 4 lbm 

Comentarios 

La solución de este proceso es directa cuando se emplea s 2 = S j. Un enfoque 
opcional para obtener la solución, necesario en el análisis de la descarga de sustan¬ 
cias difásicas, parte de la primera ley. La ecuación (5.148) es 

du = —Pdv 

para un tanque adiabático. Esta expresión se incrementa a través del proceso emplean¬ 
do la tabla D.9. Específicamente, para dos estados intermedios a y b, 

Ufr ™ U a - Esa! (U r v b ) 

donde se conocen v fl y u a por la etapa anterior y se evalúan u b y v h mediante la cali¬ 
dad; es decir, u b = u lb + x b u lgb y v b = V ¡b + x b V ¡gb . De esta forma, se obtiene 
la calidad y se completa la solución. 1 


5.10 Eficiencia de los aparatos 

Para muchos aparatos se desea conocer su eficiencia adiabática. En una turbina de 
vapor se busca la producción de un cierto trabajo a partir de un estado a temperatu¬ 
ra y presión elevadas y una presión dada a la salida. Cualquier transferencia de 
energía desde la turbina en forma de calor representa una pérdida y reduce la entrega 
de trabajo. Un compresor toma un fluido desde un estado a la entrada y requiere cier¬ 
to trabajo para que dicho fluido salga a la presión deseada. El calor perdido por 
un compresor dado demanda una entrada de trabajo mayor. (Algunos compresores 
operan casi isotérmicamente, por lo que existe una transferencia de calor. Estos 
compresores requieren un estudio particular.) Las ineficiencias de estos componen¬ 
tes se deben a procesos irreversibles. 

La eficiencia de los aparatos se emplea para comparar el proceso real con el 
proceso adiabático reversible. Se desea la reducción de las irreversibilidades en un 
componente del proceso con el fin de aumentar la eficiencia de dicho proceso. Por 
consiguiente, la eficiencia de un aparato es la relación entre el resultado real y el 
isentrópico, teniendo como valor límite la unidad. Un aparato isentrópico es el es¬ 
tándar para comparar la operación adiabática real. 
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5.10.1 Eficiencia de una turbina 


La eficiencia de una turbina es la comparación entre la entrega de trabajo real y el 
trabajo producido por un proceso isentrópico. La entrada a la turbina corresponde 
a un estado específico y la salida debe ser a una presión dada. La presión en el escape 
es la condición a la salida ya que con frecuencia, para una aplicación dada, queda 
determinada por factores tales como el agua de enfriamiento disponible en el con¬ 
densador. Los dos procesos que se comparan mediante la eficiencia de la turbina 
se muestran en la figura 5.1 la. Tanto el proceso real como el isentrópico se inician 
en un mismo estado. El estado a la salida es diferente en cada caso, pero los estados 
a la salida, tanto para el proceso real como para el isentrópico, están a la misma 
presión. Representando el trabajo real con w a y el trabajo isentrópico con w s , la 
eficiencia de la turbina se define como 



(5.150) 


La reducción de las irreversibilidades avecina el estado de salida del proceso real con 
el estado de salida isentrópico. Aplicando la primera ley a un flujo en estado estable, 
adiabático y con propiedades uniformes a la entrada y a la salida, se encuentra una 
eficiencia de la turbina igual a 


„ (hm~ h s ) r 
= (he.- h.), 


(5.151) 


donde se han despreciado los cambios de las energías cinética y potencial. La figura 
5.1 la muestra el proceso para una turbina de vapor, pero esta definición también 
es válida para una turbina de gas. Las turbinas reales presentan normalmente efi¬ 
ciencias del orden del 60 a 80% y hasta cerca del 90% en turbinas muy grandes. 


5.10.2 Compresores y bombas 

En un compresor también se hace la comparación entre el caso real y el isentrópico. 
El funcionamiento deseado en un compresor consiste en producir una cierta presión 
a la salida con una entrada mínima de trabajo. Suponiendo que el trabajo real es 
adiabático, se observa que las irreversibilidades requieren más trabajo. La eficiencia 
de un compresor es 

w 

r¡ c = — (5.152) 

W T 

A la entrada, el estado es el mismo para cada proceso y ambos procesos tienen el 
escape a la misma presión de salida. La primera ley para un flujo adiabático, en esta¬ 
do estable, da 

_ (h m -h s )s 


(5.153) 



donde se han despreciado los cambios de las energías cinética y potencial. La entra¬ 
da de trabajo isentrópico es menor que la entrada de trabajo real y como límite, la 
eficiencia del compresor es igual a la unidad. La figura 5.1 \b muestra la compara¬ 
ción de estos dos procesos. 

Los compresores tienen eficiencias típicas cercanas al 60% cuando operan cer¬ 
ca de las condiciones de diseño. Dado que los compresores trabajan con una eficien¬ 
cia mejor cuando el volumen del gas por comprimir es mínimo, con frecuencia resul¬ 
ta deseable proveer al compresor de un enfriamiento para minimizar la expansión 
del gas debida al aumento de la temperatura. Para los compresores con enfriamiento 
se emplea una definición diferente de la eficiencia, donde para la comparación se 
toma un compresor isotérmico en lugar de uno adiabático. 

Las bombas representan un caso de interés particular. En la mayoría de las si¬ 
tuaciones en que se emplean bombas, el fluido se considera incompresible; es decir, 
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v = constante. La ecuación (5.138) expresa convenientemente el trabajo de una 
bomba como 

w s = vdP=v(P 2 — F¡) (5.154) 

que es valida para una bomba reversible o algún otro aparato por el que fluye un 
fluido incompresible. [Esta forma de la ecuación de Bernoulli, de importancia fun¬ 
damental en la mecánica de los fluidos, resulta de ampliar la ecuación (4.101) para 
considerar una bomba en la línea. También es válida para una bomba isotérmica.] 
Por lo tanto, la eficiencia de la bomba es 


_ _ v{P 2 ~Pi) 

Vi'r W r 


(5.155) 


5.10.3 Toberas 


Otra eficiencia de un componente se define para la tobera. Una tobera aumenta la 
velocidad como resultado de una disminución en la presión. Generalmente este dis¬ 
positivo es adiabático. La eficiencia compara la energía cinética real a la salida con 
la energía cinética a la salida debida a un proceso isentrópico. El estado a la entrada 
de cada proceso y la presión a la salida son los mismos para cada proceso compara¬ 
do. La eficiencia de la tobera es 


„ _ (ec), _ vj/q gc ) 
lN (EC), V?/(2 g c ) 


(5.156) 


La eficiencia de los aparatos compara dos procesos que tienen idéntico estado 
a la entrada, El estado a la salida está a la misma presión tanto en el proceso real 
como en el ideal. 


5.10.4 Eficiencia de la masa de control 


La expansión o trabajo del pistón en una máquina de combustión interna, requiere 
el análisis de una masa de control. La eficiencia de este proceso, o algún otro que 
involucre un mecanismo cilindro-pistón, compara la entrega de trabajo real con la 
del trabajo isentrópico, para una misma presión final. La eficiencia se expresa en 
función de la energía interna como 


H’r _ (» 2 ~ U¡ )r 
w s (U 2 -Ui)s 


(5.157) 


En esta comparación, el estado inicial es el mismo y se han despreciado los cambios 
en las energías cinética y potencial. 
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Ejemplo 5.13 

Una turbina de vapor tiene una eficiencia rj t ; su estado a la entrada es de 700°F y 
550 psia. La mezcla sale de la turbina y se condensa a 14.7 psia en un condensador. 
El proceso es adiabático y la rapidez del flujo másico es de 1 lbm/s. Calcule el por¬ 
centaje, respecto a la masa inicial, que es líquido al escape de la turbina y la potencia 
de la turbina cuando la eficiencia de esta máquina se degrada de 1 /,= 95 a 80 y a 
60%. 

Diagramas 



T 

ák 



Solución 

El estado inicial está especificado. El estado a la salida se determina mediante 
la eficiencia y la presión a la salida. La eficiencia de la turbina, compara el proceso 
isentrópico con el proceso real, por lo que i] t y la trayectoria isentrópica especifican 
el estado real a la salida. Para una turbina adiabática, la ecuación (5.151) queda 

_ ^2)1 

(hi ~ h 2 ) s 

o 

h 2 I = h i -r¡,(h l - h 2 ) s 
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Por lo tanto, con el estado 2s determinado, las expresiones precedentes dan el estado 
real a la salida (con P 2 = 14.7 psia). 

La información sobre los estados es la siguiente: 


Estado 

P, psia 

T, °F 

X 

h. Btu/lbm 

s, Btu/(lbm • °RJ 

1 

550 

700 


(1354.0) 

(1.5990) 

2, 

14.7 


(0.8908) 

(1044.4) 

$2s - *^1 

2 9s 

14.7 

— 

(0.9067) 

1059.9 


2 b „ 

14.7 

— 

(0.9546) 

1106.3 


2éo 

14.7 

— 

— 

1168.2 

— 


El porcentaje respecto a la masa inicial que es líquido en el estado 2 es ( m , = 
m 2 = m) 

ma _ _ J _ x 

m m 

y la calidad se encuentra en la tabla precedente. La potencia entregada por esta tur¬ 
bina adiabática es 


W = m(h 2 — h,), = mr\ t {h 2 “ h x ) s 

Empleando la tabla anterior para evaluar el porcentaje de la masa que es líquido 
y la potencia entregada, resulta 


Eficiencia 
de la turbina, % 

Masa líquida, % 

Potencia, 

MBtu/h 

Potencia, 

KW 

100 

10.92 

-1.115 

- 326.8 

95 

9.33 

- 1.059 

-310.4 

80 

4.54 

- 0.892 

-261.4 

60 

0.00 

- 0.669 

- 196.1 


Comentarios 

El proceso reversible está dado por r¡ ( - 1 .O y corresponde al trabajo máximo 
que se puede obtener desde el estado de entrada especificado hasta la presión a la 
salida. Cualquier otra eficiencia produce menos trabajo. El porcentaje de líquido 
en el escape de la turbina depende fuertemente de la eficiencia de la turbina. Si se 
diseña la turbina para operar a ij t = 0.95, entonces el condensador debe manejar 
9.32% de líquido. 

Si el agua que sale del condensador es líquido saturado, mediante un balance 
de energía para el condensador se ve que es necesaria una transferencia de calor Q 
= m(h % • h m ) = m(h ¡ ■ h 2r ). El flujo de calor transferido del agua cambia desde 
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-3.11 MBtu/h para 17 = 1.0 hasta -3.56 MBtu/h para r; t = 0.6. Por consiguiente, 
una degradación en la operación de la turbina requiere que haya cambios en la ope¬ 
ración de los otros componentes del ciclo. 


5.1 1 Procesos cíclicos y ciclo de Carnot 


Los procesos que regresan a su estado inicial reciben el nombre de procesos cícli¬ 
cos. Los procesos individuales que constituyen los elementos del proceso cíclico varían 
y dependen de cada aplicación en particular. Un ciclo ideal de potencia que utilice 
vapor de agua se compone de procesos de transferencia de calor a presión constante 
(hacia el fluido de trabajo en el generador de vapor y desde el fluido de trabajo en 
el condensador) y de procesos de trabajo adiabático (adición de trabajo por la bom¬ 
ba y entrega de trabajo por la turbina). La máquina ideal de ignición por chispa se 
compone de procesos adiabáticos y a volumen constante. El combustible y el aire 
se comprimen adiabáticamente y la combustión subsecuente se idealiza como un ca¬ 
lentamiento a volumen constante. Los gases calientes se expanden adiabáticamente, 
realizando un trabajo. Entonces, los gases al escape disipan calor a volumen cons¬ 
tante. En estos ejemplos idealizados, los procesos generalmente se consideran rever¬ 
sibles. Estos ejemplos (y aún hay muchos más) indican que un proceso cíclico se 
compone de varios procesos individuales diferentes y su combinación depende de la 
aplicación. 

Todos los ejemplos sobre ciclos tienen un rasgo distintivo en común: operan 
entre dos temperaturas límite. La temperatura elevada resulta de un proceso de com¬ 
bustión en el generador de vapor o dentro del cilindro. La temperatura baja se debe 
a procesos de enfriamiento. Las características de estos ciclos con dos temperaturas 
se muestran, desde un punto de vista general, como un depósito de transferencia de 
calor a temperatura elevada o fuente a T A , y un depósito de transferencia de calor 

a temperatura baja o sumidero a Tg. El ciclo que opera entre esas dos temperaturas 
es arbitrario. La figura 5.12 muestra un ciclo de potencia o una máquina térmica, 
en general. 

La primera ley para un ciclo arbitrario establece que 



lo cual es valido para un conjunto arbitrario de procesos tanto reversibles como irre¬ 
versibles. Para el ciclo que muestra la figura 5.12, con dos transferencias de calor, 
se obtiene 


\W\ = 


ÓW 


= \Q*\-\Qb\ 


(5.159) 


Se emplean los símbolos de valores absolutos para indicar magnitudes y el signo se 
indica explícitamente para indicar la dirección de la transferencia de calor. La segun¬ 
da ley, aplicada al ciclo [ecuación (5.74)], establece que 



Figura 5,12 Representación 
de una máquina térmica. 
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donde el cero resulta por tratarse de un ciclo. Las ecuaciones (5.158) y (5.160) tienen 
carácter general para los ciclos. Estas expresiones conducen a un enunciado muy im¬ 
portante sobre los ciclos que operan entre dos depósitos de tranferencia de calor. 
Para transferencias de calor reversibles con los dos depósitos térmicos, la segunda 
ley queda 


0 > l^ A l _ 10°1 

“ T a T b 
o 

IGaI t a 


(5.161 a) 


(5.1616) 


Esta últin a expresión también se obtiene de la ecuación para la generación de entro¬ 
pía [ecuación (5.77)]. 

La eficiencia del ciclo r¡ se define como 

entrega deseada 

7 S ;t -^- .. (5.162) 

demanda requenda 


Esta eficiencia no debe confundirse con la eficiencia de los aparatos definida en la 
sección 5.10. La eficiencia del ciclo compara la entrega total del ciclo deseada con 
la demanda requerida, en tanto que la eficiencia de los aparatos considera un proce¬ 
so (no un ciclo) y compara la trayectoria real con la isentrópica. Un ciclo de potencia 
o una máquina térmica, como la mostrada en la figura 5.12, tiene una entrega de 
trabajo |Jfjy una demanda de calor |Q|^ del depósito a temperatura elevada. Por 
consiguiente, su eficiencia es 


7 = 


m 

\Q A | 


La ecuación (5.159) da 


(5.163) 


7 = 


ISbI 

IGaI 


(5.164) 


La relación de las transferencias de calor se elimina mediante la ecuación (5.161 ó), 
quedando 



(5.165) 


donde la igualdad se aplica a ciclfis reversibles y la desigualdad se aplica a ciclos irre¬ 
versibles. Así, 


T 

7irr < 7rev = 1 ~ JT 


(5.166) 



Ahora bien, la eficiencia máxima de una máquina térmica que opera entre dos depó¬ 
sitos de calor tiene lugar para el ciclo reversible. Este enunciado se aplica sin impor¬ 
tar los procesos específicos del ciclo, pero éstos deben ser reversibles. 

La figura 5.13 ay b muestra un ciclo reversible muy importante, que opera 
entre dos depósitos de transferencia de calor. Los dos ejemplos específicos realizan 
los mismos procesos pero operan con componentes diferentes. El ciclo incluye inter¬ 
cambio isotérmico de energía con los dos depósitos de tranferencia de calor y otros 
dos procesos que tienen lugar adiabáticamente. Todos los procesos son reversibles. 
La transferencia de calor se efectúa a diferencias de temperatura infinitesimales, por 
lo que la temperatura dentro del sistema es igual a la de la fuente o a la del sumidero. 
Los otros dos procesos son reversibles y adiabáticos; en consecuencia, isentrópicos. 
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En la figura 5.13c se muestra el diagrama de estados correspondiente a los cuatro 
procesos: 

1 a 2 Tranferencia de calor isotérmica a T A 

2 a 3 Proceso de expansión isentrópica 

3 a 4 Tranferencia de calor isotérmica a T B 

4 a 1 Proceso de compresión isentrópica 

Este ciclo recibe el nombre de ciclo de Carnot 

La figura 5.13o presenta una masa de control realizando un ciclo de Carnot. 
Hay una transferencia de calor hacia la masa de control, desde el estado 1 hasta el 
estado 2, a T A , obteniéndose cierto trabajo por la expansión. El proceso entre los es¬ 
tados 2 y 3 es una expansión adiabática hasta la temperatura T g . Después se presenta 
una transferencia de calor, desde la masa de control, entre los estados 3 y 4, que 
tiene lugar reversiblemente a T B . El proceso final lleva la masa de control adiábati- 
camente desde el estado 4 hasta el estado 1. Otra opción consiste en una planta de 
potencia que incluye cuatro elementos de volumen de control, con el fluido de traba¬ 
jo realizando los procesos cuando circula por dichos elementos (Fig. 5.13¿). En la 
caldera hay una transferencia de calor isotérmica hacia el fluido, que tiene lugar a 
la temperatura elevada entre los estados 1 y 2. El fluido se expande adiabáticamente 
en la turbina pasando del estado 2 al estado 3 y se produce una entrega de trabajo. 
El condensador se emplea para una transferencia isotérmica de calor a T g , entre los 
estados 3 y 4, La compresión adiabática del fluido hacia el estado 1 la realiza una 
bomba. El diagrama general de los ciclos de potencia de la figura. 5.12 contiene es¬ 
tos dos tipos de ciclos. 

El análisis anterior considera un ciclo de potencia 0 una máquina térmica cuyo 
fin es producir una entrega neta de trabajo. Un refrigerador es un mecanismo cíclico 
cuyo objetivo es transferir calor desde una región a baja temperatura, para lo cual 
demanda una entrada de trabajo. Este dispositivo se muestra esquemáticamente en 
la figura 5.14. A la eficiencia de un refrigerador se le llama coeficiente de operación 
(COP) y está dada por 
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COP = 


I Qb 


\w\ 

La primera ley establece 

-\W\=\Q»\-\Qa 

o 


COP __-_ 

= IQaI K2b| = |(2a!/I(2.I _ 1 

La segunda ley da 

0a ! QA _!Ca| . 

t b r A ig.I t s 

En consecuencia, 


COP< 


tjt b - 1 


15,167) 


|5,16l| 


15,1691 


15,170) 


(5.171) 


La igualdad se aplica a los refrigeradores reversibles, en tanto que la desigualdad 
corresponde a los refrigeradores irreversibles. Por lo tanto, 

COP^ < COP rev = T ' ^ { (5.172) 

Obsérvese que el COP teórico se encuentra entre 0 y grandes valores > 1. En el capí¬ 
tulo 6 se estudiarán con más detalle estos ciclos. 

Una bomba de calor (BC) opera como indica la figura 5.14, pero su objetivo 
es transferir calor a una región a temperatura elevada, por lo que la entrega deseada 
es |Q | A . El análisis precedente da 

pnp !_ IQa —— 12 *!——-«c-!- 15 1731 

\W\ IGaI-IGbI i — IGbI/IGaI “ 1 - T B /T A 

donde el signo de igualdad se aplica al ciclo reversible y el de desigualdad correspon¬ 
de al ciclo irreversible. Por lo tanto, 


COPgc in "4 COP|¡c rev = j _ y jj' 

Obsérvese que 

rop — cop = —-—- i 

LUF bc IGaI-IG.I IQaI — IGbI 


(5.174) 


15,175] 


5.12 Medida de la temperatura 

La temperatura termodinámica definida por la ecuación (5.9) corresponde a la deri¬ 
vada que relaciona la energía interna con la entropía. Esta definición satisface lo que 
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se espera tanto en el equilibrio térmico como en las percepciones de frío y caliente; 
además, permite obtener la ecuación (5.161), después de un cierto análisis. Para una 
máquina térmica reversible operando entre dos depósitos de transferencia de calor, 
esta expresión resulta 


\QA = L. 

1(2*1 T k 


(5.176| 


Esta ecuación es válida para cualquier máquina reversible y es independiente del ma¬ 
terial. Esta expresión, en principio, proporciona un método para medir la tempera¬ 
tura termodinámica. 

La técnica consiste en operar una máquina reversible entre un depósito a tem¬ 
peratura especificada y otro depósito a temperatura diferente, cuyo valor es el desea¬ 
do. En principio, los calores transferidos se pueden medir y, por ende, se obtiene 
la temperatura desconocida. La escala de Kelvin se basa en un valor asignado al pun¬ 
to triple del agua como 273.16 K. La medida de la relación de los calores transferi¬ 
dos por el ciclo operando entre esta temperatura y la deseada, permite determinar 
esta última temperatura. Así pues, esta máquina reversible puede usarse para asig¬ 
narle un valor a cualquier temperatura. 

El método práctico para medir la temperatura es utilizar un termómetro de 
gas. Este termómetro se basa en la ecuación de estado del gas ideal: 


Pv = RT 


(5.1771 


Si una cantidad especificada de gas ocupa el volumen dado, entonces 

P 

— = constante (5.178) 

Por consiguiente, la medida de la presión da el valor de la temperatura para un ter¬ 
mómetro que contiene un gas ideal dentro de un volumen fijo. Para obtener el valor 
de la constante de la ecuación (5.178), nuevamente se señala el valor de 273.16 para 
el punto triple del agua y se mide la presión correspondiente en este termómetro de 
gas ideal. Medidas subsecuentes de la presión con este termómetro de gas ideal con¬ 
ducen a determinar el valor deseado de las temperaturas. Debe observarse que este 
método se basa en la validez de la ecuación de estado del gas ideal. Para verificar 
si un gas específico obedece a la ecuación de estado del gas ideal, se necesita medií 
la temperatura, lo cual es posible mediante la máquina térmica reversible descrita 
anteriormente. 


5.13 Otros enunciados de la segunda ley 

El desarrollo original de la termodinámica clásica considera el equipo y las máquinas 
cíclicas puesto que el progreso de la termodinámica, como el de otras disciplinas, 
se basa en las observaciones físicas. En el apéndice A se presenta un breve resumen 
sobre esta evolución. En el texto presente se establecen las leyes de manera directa 
y se demuestra su aplicación posteriormente. En esta sección se presentan algunas 
otras formas de la segunda ley, con el fin de mostrar su correspondencia con el enfo- 
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que que se ha manejado hasta ahora. Entender las otras formas resulta útil para una 
interpretación más clara del presente estudio. Asimismo, los otros enunciados de la 
segunda ley sirven como buenos ejemplos del análisis termodinámico. 

Probablemente los Otros enunciados de la segunda ley son tan numerosos 
como el número de investigadores que trabajan en este tema. No se intentará expo¬ 
ner todos los enunciados posibles ni las pruebas completas de los otros enunciados, 
pero sí se presentan y discuten las comparaciones entre los diferentes enfoques. 

Numerosas variaciones de la segunda ley tratan de la imposibilidad de trans¬ 
formar calor en trabajo. A esta forma se le ha llamado el enunciado de Kelvin- 
Planck [3]: 

Es imposible construir una máquina que, operando continuamente, no produzca otro 
efecto que la extracción de calor desde un solo depósito y la entrega de una cantidad 
equivalente de trabajo, 

Este enunciado se demuestra cuando se considera la expresión para un ciclo (“ope¬ 
rando continuamente” implica un ciclo) de la sección. 5. 11. La primera ley para el 
ciclo, con un solo depósito a temperatura elevada, es 

I^I-IGaI 

donde el trabajo es negativo cuando es entregado por la máquina y la tranferencia 
de calor es positiva cuando entra a la máquina. La segunda ley, para esas mismas 
condiciones, resulta 



Esta expresión indica que la transferencia de calor debe ser negativa, es decir, salir 
de la máquina. Por lo tanto, existe una contradicción que conduce a la imposibili¬ 
dad. Obsérvese que es posible producir trabajo a partir de una transferencia de calor 
si el sistema no opera cíclicamente. 

Otro enunciado, con una forma similar al de Kelvin-Planck, establece: 

Es imposible construir una máquina que, operando periódica y continuamente, produz¬ 
ca trabajo a expensas del calor extraído desde una sola fuente, 

Este enunciado fue formulado inicialmente por Planck y, la forma anterior es la 
propuesta, por Kestin [4]. Otra forma similar es 

U na máquina de movimiento perpetuo de segunda clase (MMP2) es imposible. 

donde el sistema MMP2 opera cíclicamente, entregando trabajo en tanto intercam¬ 
bia energía, como tranferencia de calor, con un sólo depósito a temperatura unifor¬ 
me. Este enunciado se debe a Keenan [5]. 

Otra opción es considerar la imposibilidad de la transferencia de calor desde 
un depósito a baja temperatura hasta un depósito a temperatura elevada. Este enun¬ 
ciado de la segunda ley se conoce como el enunciado de Clausius [3]: 

Es imposible construir un aparato que, operando continuamente, sólo produzca el efec¬ 
to de transferir calor desde un cuerpo más frío hacia uno más caliente. 



5.14 Resumen 


255 


La primera ley para un ciclo que no realiza trabajo, pero acepta el calor trans¬ 
ferido desde un cuerpo a baja temperatura \Q | B y transfiere calor a un cuerpo a 
temperatura elevada | Q \ A es 

0 = ¡Q b |-|GaI 

0 

IGaI = 1(2.1 

La segunda ley para este ciclo queda 


0 > 


\Qh\ 


t l t h 


o 


\qajm 

t b r A 


Pero la primera ley requiere que \Q\ B = \Q\ A , por lo tanto, la segunda ley necesita 

que 


T,*T 


A 


Este resultado contradice el enunciado de que T B es menor que T A y conduce a la 
imposibilidad de tal máquina. 

Estos ejemplos son formas de la segunda ley que muestran el enfoque histórico 
de la termodinámica clásica. Existen muchos otros ejemplos que no se presentaran 
aquí. 


5.14 Resumen 


Los elementos básicos de la termodinámica clásica ahora están completos. Se han 
presentado la primera y la segunda leyes tanto para la masa de control como para 
el volumen de control. Estas leyes, combinadas con el postulado de estado y la con¬ 
servación de la masa, forman las bases del análisis termodinámico. En la tabla 5.1 
se han resumido los principios básicos y las idealizaciones más frecuentes se han pre¬ 
sentado en las tablas 5.2 y 5.3. Estas expresiones se han aplicado a sistemas clara¬ 
mente definidos, indicando las tranferencias que se presenten en las fronteras. Tam¬ 
bién se han estudiado las propiedades requeridas para los análisis, las cuales se 
encuentran en los apéndices. Las relaciones de gas ideal y de fluido incompresible 
o solido, se resumen en las tablas 5.4 y 5.5, respectivamente. También resultan im¬ 
portantes las ecuaciones de Gibbs y las [ecuaciones. (5.43) y (5.44)] para relacionar 
las propiedades. Se debe estar seguro de separar el análisis termodinámico de la eva¬ 
luación de las propiedades. 

En los capítulos siguientes se aplicarán los principios y las propiedades termo- 
dinámicos a varios sistemas y procesos. Se van a presentar nuevas definiciones, pero 
se fundarán en los elementos básicos que se han delineado hasta ahora. 
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Problemas 

5.1 Indique si la entropía de la masa de control aumenta, disminu¬ 
ye o permanece constante cuando se completan los procesos si¬ 
guientes. Explique su respuesta. 

a) Un pistón, sin fricción, comprime lentamente un gas con¬ 
tenido en un cilindro adiabático. 

b) Un pistón, sin fricción, comprime lentamente un gas iso¬ 
térmico contenido en un cilindro diattrmico (permite la 
transferencia de calor). 

c) Un pistón, que ajusta perfectamente en el cilindro, com¬ 
prime lentamente un gas isotérmico contenido en un cilin¬ 
dro diatérmico. 

d) Un trozo de hielo flota sobre agua que está muy próxima 

al congelamiento y lentamente aumenta su masa hasta que 
toda el agua se ha congelado. (Considere la masa de con¬ 

trol constituida por el hielo y el agua.) 

e) Un kilogramo de mastique cae sobre una baldosa y se pega 

sin rebotar. 

f) Un alambre pasa por la perforación de una cuenta y se 

cuelga holgadamente de dos ganchos colocados a igual al¬ 
tura; la cuenta se desliza hasta quedar en reposo en el pun¬ 

to más bajo del alambre. Considere la cuenta como la 
masa de control. 

5.2 Para los procesos siguientes, considere la entropía total gene¬ 
rada en la masa de control y los alrededores. Describa los pro¬ 

cesos que cambian la entropía y el signo de cada cambio; 
muestre que S get ^>0 en cada caso. 

a) Un pistón, sin fricción, comprime lentamente un gas con¬ 

tenido en un cilindro adiabático. 

b) Un pistón, sin fricción, comprime lentamente un gas iso¬ 
térmico contenido en un cilindro diatérmico (permite la 
transferencia de calor). 

c) Un pistón, que ajusta perfectamente en el cilindro, com¬ 
prime lentamente un gas isotérmico contenido en un cilin¬ 

dro diatérmico. 

dj Un trozo de hielo flota sobre agua que esta muy próxima 
al congelamiento y lentamente aumenta su masa hasta que 

toda el agua se ha congelado. (Considere la masa de con¬ 
trol constituida por el hielo y el agua.) 

e) Un kilogramo de mastique cae sobre una baldosa y se pega 
sin rebotar. 

f) Un alambre pasa por la perforación de una cuenta y se 
cuelga holgadamente de dos ganchos colocados a igual al¬ 
tura; la cuenta se desliza hasta quedar en reposo en el pun¬ 
to más bajo del alambre. Considere la cuenta como la 
masa de control. 
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5.3 Dos recipientes A y B, cuyas temperaturas son T A y Tg res¬ 
pectivamente, comunican térmicamente entre sí y están conte¬ 
nidos dentro de un sistema aislado. Compruebe que la entro¬ 
pía del sistema aislado aumenta para este proceso, sin impor¬ 
tar que T A >Tg o que Tg> T A . 

5.4 Una masa de control, en el estado inicial 1, realiza un proceso 

que la lleva al estado final 2. Puesto que la entropía es una 
propiedad, se sabe que (AS) MC = — S, y es igual para 

cualquier proceso del que resulte ese cambio de estado. Descri¬ 
ba el cambio de entropía de los alrededores (As), en función 
de (AS) mc cuando el proceso es: a) una transferencia de calor 
desde la masa de control hacia los alrededores, b) una 
transfrencia de calor de los alrededores hacia la masa de con¬ 
trol, c) un trabajo adiabático realizado con fricción sobre la 
masa de control y d) un trabajo adiabático realizado sin fric¬ 
ción por la masa de control. 

5.5s At T = 200°C y P = 500 kPa, encuentre la entropía específica 
de: fl)nitrógeno, empleando las tablas de gases (Tabla D.4); b) 

vapor de agua, mediante las tablas de vapor de agua; c) vapor 
de agua usando el diagrama T-s (Fig. D. D;éO vapor de agua 
mediante el diagrama P-h (Fig. D.2); e) vapor de agua em¬ 
pleando el diagrama de Mollier (Fig. D.3). 

5.51 At T = 400°F y P = 80 psia, encuentre la entropía específica 
de: cjnitrógeno, empleando las tablas de gases (Tabla E.4); b) 

vapor de agua, mediante las tablas de vapor de agua; c) vapor 
de agua usando el diagrama T-s (Fig. E.2); d) vapor de agua 
mediante el diagrama de Mollier (Fig. E.3) 

5.6S El refrigerante 12 se expande isotérmicamente desde un estado 

inicial af = 300 kPa y T = 40°C, hasta un estado final a P 
= 150 kPa. Empleando las tablas encuentre el cambio de la 
entropía específica del refrigerante 12, que tiene lugar en este 
proceso. 

5.61 El refrigerante 12 se expande isottrmicamente desde un estado 

inicial a P = 45 psia y T = 100°F, hasta un estado final a P 
= 20 psia. Empleando las tablas, encuentre el cambio de la 
entropía específica del refrigerante 12, que tiene lugar en este 
proceso. 

5.7s Calcule el cambio de la entropía del aire entre los estados P 
= 1 atm, T = 50°C y P = 10 atm, T = 1000°C, mediante 
la ecuación. (5.55) y la expresión del calor específico variable 
de la tabla D.l. Compare su resultado con el que se obtiene 
empleando la tabla D.2. 

5.71 Calcule el cambio de la entropía del aire entre los estados P 
= 1 atm, T = 120°F y P = 10 atm, T = 1800°F, mediante 
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la ecuación (5.55) y la expresión del calor especifico variable 
de la tabla E.l. Compare su resultado con el que se obtiene 
empleando la tabla E.2. 

5.8S Un recipiente de masa despreciable y volumen fijo encierra 
1 kg de nitrógeno a 1000 K. Un segundo recipiente similar con¬ 
tiene 3 kg de argón a T a < 1000 K. Ambos recipientes están 
aislados de los alrededores. Dichos recipientes se juntan y se 
permite la transferencia de calor hasta alcanzar el equilibrio. 
Construya una gráfica de S , la generación de entropía du¬ 
rante este proceso, contra T . (En este caso T a se encuentra 
dentro del intervalo 100 < T a 1000 K.) Suponga los calores 
específicos del argón y del nitrógeno constantes. 

5.81 Un recipiente de masa despreciable y volumen fijo encierra 2.2 
lbm de nitrógeno a 1800°R. Un segundo recipiente similar 
contiene 6.6 lbm de argón a T & < 1800°R. Ambos recipientes 
están aislados de los alrededores. Dichos recipientes se juntan 
y se permite la transferencia de calor hasta alcanzar el equili¬ 
brio. Construya una gráfica de S , la generación de entropía 
durante este proceso, contra T g . (En e$teca$0 T & se encuentra 
dentro del intervalo 200 < T a < 1800°R.) Suponga los calores 
específicos del argón y del nitrógeno constantes. 

5.9S Un proceso adiabático reversible tiene lugar en el vapor de 
agua, entre el estado inicial a Pj = 15 kPa, Vj = 10.0 m 3 /kg 
y un estado final a P 2 = 100 kPa. ¿Cuál es el cambio de la 
temperatura en este proceso? 

5.91 Un proceso adiabático reversible tiene lugar en el vapor de 
agua, entre el estado inicial a P 1 = 1 psia, Vj = 320 ft 3 /lbm 
y un estado final a P 2 = 14.7 psia. ¿Cuál es el cambio de la 
temperatura en este proceso? 

5.10 Un pistón comprime un gas ideal contenido en un cilindro, 
desde el estado Pj y Vj hasta la presión final P 2 . 
a) Deduzca una expresión para la relación entre el trabajo rea¬ 

lizado cuando el proceso es isentrópico, w s , y el trabajo 
realizado cuando el proceso es isotérmico, en función 

de T, v y k únicamente. 

¿) Esquematice estos dos procesos en los diagramas P-v y 
T-s. Marque todos los estados. 

5, 11 Un pistón comprime un gas ideal contenido en un cilindro, 
desde el estado Pj y v, hasta la temperatura final T 2 . 

a) Deduzca una expresión para la relación entre el trabajo rea¬ 

lizado cuando el proceso es isentrópico, w s , y el trabajo 
realizado cuando el proceso es isobárico (a presión cons¬ 

tante), w p , en función de k únicamente. 

b) Esquematice estos dos procesos en los diagramas P-v y 

T-s. Marque todos los estados. 
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5.12S Un recipiente de cobre, cerrado, tiene un volumen de 2 m 3 y 
contiene 4 kg de agua (liquido más vapor) a la presión de 200 
kPa. Los alrededores están a 160°C. Existe una transferencia 
de calor al recipiente hasta que toda el agua se evapora. 
á) ¿Cuál es la presión final en el recipiente? 

b) ¿Cuál es el cambio de entropía del agua en el recipiente du¬ 
rante el proceso de transferencia de calor? 

c) ¿Cuál es el cambio de entropía de los alrededores debido 
al proceso de transferencia de calor? 

d) ¿Cuál es la generación de entropía debida al proceso de 
transferencia de calor? 

5.121 Un recipiente de cobre, cerrado, tiene un volumen de 70 ft 3 y 
contiene 9 Ibm de agua (líquido más vapor) a la presión de 30 
psia. Los alrededores están a 320°F. Existe una transferencia 
de calor al recipiente hasta que toda el agua se evapora. 

a) ¿Cuál es la presión final en el recipiente? 

b) ¿Cuál es el cambio de entropía del agua en el recipiente du¬ 
rante el proceso de transferencia de calor? 

c) ¿Cuál es el cambio de entropía de los alrededores debido 
al proceso de transferencia de calor? 

d) ¿Cuál es la generación de entropía debida al proceso de 
transferencia de calor? 

5.13S Un vaso contiene inicialmente 50% de hielo y 50% de agua, 
en masa. El vaso intercambia calor con los alrededores que es¬ 
tán a T c , hasta que el agua en el vaso alcanza una temperatu¬ 
ra muy próxima a T Q . 

a) Si T 0 = 27°C y la generación de entropía es S n = 3 
kJ/K, ¿cuál es la masa total en el vaso (agua más' nielo) du¬ 
rante el proceso? 

b) ¿A qué valor de T Q sería S gen = 0, para el proceso descri¬ 
to? (Compruebe su resultado.) 

La entalpia de fusión (calor latente de fusión) del hielo es 
igual a 335 kJ/kg. 

5.131 Un vaso contiene inicialmente 50% de hielo y 50% de agua, 
en masa. El vaso intercambia calor con los alrededores que 
están a T g , hasta que el agua en el vaso alcanza una tempera¬ 
tura muy próxima a T Q , 

a) Si T 0 = 80° F y la generación de entropía es S gen = 1.5 
Btu/°R, ¿cuál es la masa total en el vaso (agua más hielo) 
durante el proceso? 

b) ¿A qué valor de T 0 sería S gen = 0, para el proceso descri¬ 
to? (Compruebe su resultado.) 

La entalpia de fusión (calor latente de fusión) del hielo es 
igual a 144 Btu/lbm. 

5.14S En un proceso isotérmico reversible tienen lugar la evapora¬ 
ción y el calentamiento de una cantidad fija de refrigerante 12, 
desde un estado inicial con T¡ = 40°C,h, = 300 kJ/kg hasta 
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un estado final a P 2 = 200 kPa. ¿Cuánto calor se transfiere 
durante este proceso? 

5.141 En un proceso isotérmico reversible tiene lugar la evaporación 

y el calentamiento de una cantidad fija de refrigerante 12, des¬ 
de un estado inicial con = 100°F, = 58 Btu/lbm hasta 

un estado final a = 30 psia. ¿Cuánto calor se transfiere 
durante este proceso? 

5.15S Un tanque de 1 m 3 se llena hasta la mitad con refrigerante 12 
líquido y la otra mitad con refrigerante 12 vapor. La presión 
inicial es de 700 kPa. Existe una transferencia de calor hasta 
que la mitad de la masa del líquido original se evapora. Una 
válvula automática permite que el vapor saturado escape, 
manteniendo el tanque a presión constante. Calcule la transfe¬ 

rencia de calor requerida. 

5.151 Un tanque de 30 ft 3 se llena hasta la mitad con refrigerante 
12 líquido y la otra mitad con refrigerante 12 vapor. La pre¬ 
sión inicial es de 100 psia. Existe una transferencia de calor 
hasta que la mitad de la masa del líquido original se evapora. 
Una válvula automática permite que el vapor saturado escape, 
manteniendo el tanque a presión constante. Calcule la transfe¬ 

rencia de calor requerida. 

5.16S Se calienta refrigerante 12 isotérmica y reversiblemente, desde 

un estado inicial a 200 kPa y 200°C hasta un estado final a 800 
kPa, en un sistema cilindro-pistón. Evalúe el trabajo realizado 

por unidad de masa. 

5.161 Se calienta refrigerante 12 isotérmica y reversiblemente, desde 

un estado inicial a 30 psia y 400°F hasta un estado final a 120 
psia, en un sistema cilindro-pistón. Evalúe el trabajo realizado 

por unidad de masa. 

5.17S Cinco kilogramos de refrigerante 12 saturado (líquido más va¬ 
por) se encuentran contenidos en un tanque de 0.491 m 3 . Se 

abre una válvula en tanto que el refrigerante 12 se calienta, 
permitiendo que el vapor escape a presión constante, hasta 
que 1 kg de vapor saturado llena el tanque. 

a) Dibuje un esquema de este proceso en un diagrama T-sy 
marque los estados. 

b) ¿Cuál es la presión inicial en el tanque? 

c) ¿Cuál es el cambio de entropía del volumen de control, 
(A S) vcl cuando dicho volumen corresponde al interior del 
tanque? 

5.171 Diez libras masa de refrigerante 12 saturado (líquido mas va¬ 

por) se encuentran contenidos en un tanque de 10 ft 3 . Se abre 
una válvula en tanto que el refrigerante 12 se calienta, permi- 
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tiendo que el vapor escape a presión constante, hasta que 2 
lbm de vapor saturado llenan el tanque, 
o) Dibuje un esquema de este proceso en un diagrama T-s y 
marque los estados. 

tí) ¿Cuál es la presión inicial en el tanque? 
c) ¿Cuál es el cambio de entropía del volumen de control, 
(AS) VC , cuando dicho volumen corresponde al interior del 
tanque? 

5.18S Tres kilogramos de agua saturada (líquido más vapor) se en¬ 
cuentran contenidos en un tanque cuyo volumen es de 6.2006 
m 3 . Se abre una válvula, en tanto que se transfiere calor al 
tanque, permitiendo que el vapor de agua escape a presión 
constante, hasta que 1 kg de vapor saturado llena el tanque. 
a) Dibuje un esquema de este proceso en un diagrama T-s y 
marque los estados. 

tí) ¿Cuál es la calidad inicial del agua en el tanque? 
c) ¿Cuál es el cambio de entropía del volumen de control, 
(AS) VC , cuando dicho volumen de control corresponde al 
interior del tanque? 

5.18 Seis libras masa de agua saturada (líquido más vapor) se en¬ 
cuentran contenidas en un tanque cuyo volumen es de 12.92 
ft 3 . Se abre una válvula, en tanto que se transfiere calor al 
tanque, permitiendo que el vapor de agua escape a presión 
constante, hasta que 2 lbm de vapor saturado llenan el tanque. 
a ) Dibuje un esquema de este proceso en un diagrama T-s y 
marque los estados. 

tí) ¿Cuál es la calidad inicial del agua en el tanque? 
c) ¿Cuál es el cambio de entropía del volumen de control, 
(AS),„ cuando dicho volumen de control corresponde al 
interior del tanque? 

5.19s Inicialmente, una bolsa contiene 7 kg de refrigerante 12 (liqui¬ 

do más vapor) a 100 kPa y con un volumen de 1 m 3 • La bolsa 
(que se expande a presión interna constante) se calienta hasta 
que todo el refrigerante 12 es vapor saturado. ¿Cuál es el cam¬ 
bio de la entropía del refrigerante 12 ? 

5.191 Inicialmente, una bolsa contiene 15 lbm de refrigerante 12 (lí¬ 

quido riíás vapor) a 14.7 psia y con un volumen de 30 ft 3 . La 
bolsa (que se expande a presión interna constante) se calienta 

hasta que todo el refrigerante 12 es vapor saturado. ¿Cuál es 
el cambio de la entropía del refrigerante 12 ? 

5.20s Un recipiente aislado contiene neón en un estado inicial defini¬ 
do por P l y 7j. Se realiza trabajo sobre el sistema hasta que 
éste llega al estado final a P 2 y T¿. Uno de los estados extre¬ 
mos del proceso tiene P = 1 atm y T = 25°C, en tanto que 
el otro está a P = 2 atm y T = 139.7°C. ¿Cuál es el estado 
inicial? (Compruebe su resultado.) 



P, MPa 
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5.201 Un recipiente aislado contiene neón en un estado inicial defini¬ 
do por /*] y Ty Se realiza un trabajo sobre el sistema hasta 
que éste llega al estado final a y Uno de l° s estados ex¬ 
tremos del proceso tiene P = 1 atm y T- 70°F, en tanto que 
el otro está a P = 2 atm y T = 283°F. ¿Cuál es el estado ini¬ 
cial? (Compruebe su resultado.) 


5.2ls Considere dos procesos de expansión posibles para el vapor de 

agua (Véase la figura. P5.21). Inicialmente, el vapor de agua 
está a 0.60 MPa y 400°C, dentro de un lado de la cámara divi¬ 
dida, en tanto que el otro lado esta al vacío. Se retira la divi¬ 
sión y el vapor de agua llena por completo la cámara. Calcule 
la temperatura y la presión del estado final, así como la entro¬ 
pía generada cuando a) V g = 0.1 v v y b) v a = ior v . 

5.211 Considere dos procesos de expansión posibles para el vapor de 

agua (Véase la figura P5.21). Inicialmente, el vapor de agua 
está a 90 psia y 750°F dentro de un lado de la cámara dividida, 
en tanto que el otro lado está al vacío. Se retira la división y 
el vapor de agua llena por completo la cámara. Calcule la tem¬ 
peratura y la presión del estado final, así como la entropía ge¬ 

nerada cuando á) V a = 0.1 V y y b) V g - 10F V . 



5.22S La figura P5.228 muestra los diagramas P-v y T-s para un 
proceso reversible de una masa de control contenida en un 
cilindro-pistón. Evalúe el cambio de la energía interna por uni¬ 
dad de masa para este proceso. 



5.221 La figura P5.221 muestra los diagramas P-v y T-s para un 
proceso reversible de una masa de control contenida en un 
cilindro-pistón. Evalúe el cambio de la energía interna por uni¬ 
dad de masa para este proceso. 
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Figura PS.22I 

▲ A 




5.233 Las condiciones de entrada a una turbina de vapor son 
P = 6000 kPa y T = 400°C. Las condiciones a la salida son 
P = 8 kPa y x = 0.904. ¿Cuál es la eficiencia de la turbina? 

5.231 Las condiciones de entrada a una turbina de vapor son 
P = 900 psia y T = 750°F. Las condiciones a la salida son 
P = 1 psia y x = 0.904. ¿Cuál es la eficiencia de la turbina? 

5.248 Una planta espacial de potencia solar emplea grandes espejos 
solares para concentrar la energía del sol en una caldera, la 
cual produce vapor de agua a P = 600 kPa y T = 400°C. El 
vapor entra a una turbina adiabática reversible, con una rapi¬ 
dez de flujo de 4 kg/s. La presión a la salida de la turbina es 
de 8 kPa. 

a) ¿Cuál es la calidad del vapor de agua que sale de la turbi¬ 
na? 

tí) ¿Cuál es la potencia entregada por la turbina? 

5.241 Una planta espacial de potencia solar emplea grandes espejos 

solares para concentrar la energía del sol en una caldera, la 
cual produce vapor de agua a P = 80 psia y T = 800°F. El 
vapor entra a una turbina adiabática, reversible, con una rapi¬ 
dez de flujo de 9 Ibm/s. La presión a la salida de la turbina 
es de 1 psia. 

á) ¿Cuál es la calidad del vapor de agua que sale de la turbi¬ 
na? 

tí) ¿Cuál es la potencia entregada por la turbina? 

5.25S El estado a la entrada de una turbina de vapor adiabática es 
de 2.0 MPa y 450°C ; en tanto que la presión a la salida es de 
0.030 MPa. La turbina funciona con una rapidez tal que el tra¬ 
bajo real entregado dividido entre el trabajo entregado me¬ 
diante una operación reversible (entre el estado a la entrada y 
la presión a la salida establecida) es 0.85. Especifique el estado 
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a la salida (sea ° Tj, según corresponda a la localización 
del estado) y evalúe el trabajo real entregado. 

5.251 El estado a la entrada de una turbina de vapor adiabática es 
de 300 psia y 850°F; en tanto que la presión a la salida es de 
4.0 psia. La turbina funciona con una rapidez tal que el traba¬ 
jo real entregado dividido entre el trabajo entregado mediante 
una operación reversible (entre el estado a la entrada y la pre¬ 
sión a la salida establecida) es 0.85. Especifique el estado a la 
salida (sea X ^ o T^, según corresponda a la localización del es¬ 
tado) y evalúe el trabajo real entregado. 

5.268 Se emplea un compresor con el fin de comprimir vapor de 
agua en un proceso de flujo estable, desde 150 kPa,120°C 
hasta 1.5 MPa, 200°C. Se mide el trabajo requerido, que re¬ 
sulta igual a 485.4 kJ/kg. Los cambios en las energías cinética 
y potencial son despreciables. El ambiente está a 27°C. 

a) Encuentre la magnitud y dirección de cualquier transferen¬ 

cia de calor. 

b) Encuentre el cambio de la entropía del fluido que circula 
por el compresor. 

c) Encuentre el cambio total de la entropía para el proceso 
global. 

5.261 Se emplea un compresor con el fin de comprimir vapor de 
agua en un proceso de flujo estable, desde 25 psia, 250°F hasta 

200 psia, 400°F. Se mide el trabajo requerido que resulta igual 

a 1.6 x 10 5 lbf • ft/lbm. Los cambios en las energías cinética 
y potencial son despreciables. El ambiente está a 80°F. 

a) Encuentre la magnitud y dirección de cualquier transferen¬ 

cia de calor. 

b) Encuentre el cafnbio de la entropía del fluido que circula 
por el compresor. 

c) Encuentre el cambio total de la entropía para el proceso 
global. 

5.278 El hidrógeno entra a una turbina a 1000 kPa, 400°C y escapa 
a 200 kPa. Desprecie los cambios de las energías cinética y po¬ 
tencial y considere a la turbina isentrópica; encuentre: a) la 
temperatura al escape y b) el trabajo entregado. 

5.271 El hidrógeno entra a una turbina a 150 psia, 750°F y escapa 
a 30 psia. Desprecie los cambios de las energías cinética y po¬ 
tencial y considere a la turbina isentrópica; encuentre: a) la 
temperatura al escape y b) el trabajo entregado. 

5.28S Aire a 1 atm y 27°C fluye por una tubería. Una obstrucción 
porosa y adiabática en la tubería hace que la presión del aire 
caiga a 0.1 atm. ¿Cuál es el cambio de la entropía específica 
del aire a través de la obstrucción? 
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5.281 Aire a 1 atm y 80°F fluye por una tubería. Una obstrucción 
porosa y adiabática en la tubería hace que la presión del aire 
caiga a 0.1 atm. ¿Cuál es el cambio de la entropía específica 
del aire a través de la obstrucción? 


5.29s Un fabricante especifica una eficiencia del 83% para una pe¬ 
queña bomba de alberca. La rapidez de flujo por la bomba es 
de 20 kg/mitl. La bomba debe aumentar la presión del agua 
que entra en 200 kPa, En los siguientes casos, ¿cuál es el tama- 
Ro requerido del motor eléctrico que impulse dicha bomba? 

a) Tanto el tubo de antrada a la bomba como el tubo de sali¬ 
da tienen un DI (diámetro interior) de 5 cm. 

b) El DI del tubo de entrada es de 2.5 cm, en tanto que el DI 

del tubo de salida es de 5 cm. 

c) El DI del tubo de entrada tiene 5 cm, en tanto que el DI 
del tubo de salida es de 2.5 cm. 


5.291 


Un fabricante especifica una eficiencia del 83% para una pe¬ 
queña bomba de alberca. La rapidez de flujo por la bomba es 
de 50 lbm/min. La bomba debe aumentar la presión del agua 
que entra en 30 psia. En los siguientes casos, ¿cuál es el tama¬ 
ño requerido del motor eléctrico que impulse dicha bomba? 

a) Tanto el tubo de entrada a la bomba como el tubo de sali¬ 
da tienen un DI (diámetro interior) de 2 in. 

b) El DI del tubo de entrada es de 1 in, en tanto que el DI del 
tubo de salida es de 2 in. 

c) El DI del tubo de entrada tiene 2 in, en tanto que el DI del 
tubo de salida es de 1 in. 


di= o.oi m 



Figura PS.305 


5.30s El agua fluye reversiblemente por la tubería del sistema que se 
nuestra en la figura P5.30S. ¿De qué tamaño debe seleccionar¬ 
se el motor eléctrico (eficiencia = 90%) para que impulse a la 
bomba (eficiencia = 70*%)? 

j 

5.301 El agua fluye reversiblemente por la tubería del sistema que se 
muestra en la figura P5.30I, ¿De qué tamaño debe seleccionar¬ 
se el motor eléctrico (eficiencia = 90%) para que impulse a la 
bomba (eficiencia = 70%)? 


Dl= 0.25 in 



5.31s Para comprimir 1 kg/s del aire ambiente (Pt = 1 atm, 7j = 
27°C) hasta una presión final de 5 atm, se requiere un compre¬ 
sor de aire adiabático cuya eficiencia es del 75%. ¿Cuál es la 
potencia requerida? 


5.311 Para comprimir 2.2 lbm/s del aire ambiente (Pt = 1 atm, 7j = 
80°F) hasta una presión final de 5 atm, se requiere un compre¬ 
sor de aire adiabático cuya eficiencia es del 75%. ¿Cuál es la 
potencia requerida? 

5.328 El vapor de agua fluye reversiblemente por una tobera adiabá¬ 
tica en donde entra a 15 MPa y 500°C y sale a 400°C. Si la 
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velocidad a la entrada es de 100 m/s, calcule: a) el trabajo rea¬ 
lizado, b) el calor transferido, c) el cambio de entropía para 
el vapor de agua, d) la presión a la salida y e) la velocidad a 
la salida. Indique cualquier hipótesis. 


5.321 El vapor de agua fluye reversiblemente por una tobera adiabá¬ 
tica en donde entra a 2200 psia y 900°F y sale a 750°F. Si la 
velocidad a la entrada es de 300 ft/s, calcule: a) el trabajo rea¬ 
lizado, b) el calor transferido, c) el cambio de entropía para 
el vapor de agua, d) la presión a la salida y e) la velocidad a 
la salida. Indique cualquier hipótesis. 

5.33 Un fluido incompresible circula por una válvula de estrangula- 
rniento con P ¡ > P¿. Véase la fiia P5.33. Desarrolle la 
relación explícita para la generación de entropía de este proce¬ 
so en función de P¡, 7j, P->, v y c. 



5.348 Una planta química cuenta con una línea de alimentación de 
gran capacidad para el gas argón, a P = 500 kPa y T = 27°C. 
Véase la figura P5.34S. Un tanque evacuado, con capacidad 
de 2 m 3 , se llena adiabáticamente desde esa línea. 

a) ¿Cuál es la temperatura del argón en el tanque, cuando al¬ 

canza la presión de la linea de alimentación? 

b) ¿Cuánta entropía se genera durante el proceso? 

5.341 Una planta química cuenta con una línea de alimentación de 
gran capacidad para el gas argón, a P = 74 psia y T = 80°F. 
Véasela figura P5.34I. Un tanque evacuado, con capacidad de 

72 ft 3 , se llena adiabáticamente desde esa linea. 

a) ¿Cuál es la temperatura del argón en el tanque, cuando al¬ 

canza la presión de la linea de alimentación? 

b) ¿Cuánta entropía se genera durante el proceso? 




5.35s La línea de alimentación descrita en el problema 5.348 se co¬ 
necta a un tanque idéntico, pero que inicialmente contenía ar¬ 
gón a 100 kPa y 27°C. 

fl) ¿Cuál es la temperatura del argón en el tanque, cuando al¬ 
canza la presión de la línea de alimentación? 
b) ¿Cuánta entropía se genera durante el proceso? 


5.351 La línea de alimentación descrita en el problema 5.341 se co¬ 
necta a un tanque idéntico, pero que inicialmente contenía ar¬ 
gón a 14.7 psia y 80°F. 

o) ¿Cuál es la temperatura del argón en el tanque, cuando al¬ 
canza la presión de la línea de alimentación? 
b) ¿Cuánta entropía se genera durante el proceso? 

5.36S Un tanque evacuado tiene un volumen de 0.5 m 3 . Dicho tan¬ 
que se conecta a la línea de aire mediante una gran válvula. El 
aire de la línea se encuentra disponible a 70°C y 5 MPa. Se 
abre la válvula y se permite que el aire fluya adiabáticamente 
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dentro del tanque. Cuando la presión en el tanque alcanza 700 
kPa, se cierra la válvula. Se permite que el tanque repose hasta 
que se encuentra en equilibrio térmico a la temperatura del cuar¬ 
to (T’amb = 20°C). ¿Cuál es la presión final dentro del tan¬ 
que? 

5.361 Un tanque evacuado tiene un volumen de 20 ft 3 . Dicho tan¬ 
que se conecta a la línea de aire mediante una gran válvula. El 
aire de la línea se encuentra disponible a 160°F y 750 psia. Se 
abre la válvula y se permite que el aire fluya adiabáticamente 
dentro del tanque. Cuando la presión en el tanque alcanza 100 
psia, se cierra la válvula. Se permite que el tanque repose hasta 
que se encuentre en equilibrio térmico a la temperatura del cuar¬ 
to (^amb = 70°F). ¿Cuál es la presión final dentro del 
tanque? 

5.373 Inicialmente un tanque contiene muy poca cantidad de agua 
(considere m l = w¡ = Sj = 0). El tanque se conecta a una lí¬ 
nea de vapor de agua que está a 0.8 MPa y 400°C. La válvula 
que une el tanque con la línea de vapor se mantiene abierta has¬ 
ta que la presión en el tanque alcanza 0.8 MPa y entonces se 
cierra. Durante el proceso tiene lugar una transferencia de ca¬ 
lor, desde el tanque hacia los alrededores, (los alrededores es- 
tan a 300 K) igual a 1000 kJ por cada kilogramo en el tanque 
al final del proceso Determine el estado final en el 

tanque (calcule P y T o P y x, según resulte apropiado) y la 
generación de entropía por unidad de masa (S gen /m 2 ). 

5.371 Inicialmente un tanque contiene muy poca cantidad de agua 
(considere = i/j = jj =*0). El tanque se conecta a una lí¬ 
nea de vapor de agua que está a 125 psia y 750°F. La válvula 
que une el tanque con la línea de vapor se mantiene abierta 
hasta que la presión en el tanque alcanza 125 psia y entonces 
se cierra. Durante el proceso tiene lugar una transferencia de 
calor, desde el tanque hacia los alrededores, (los alrededores 
están a 80°F) igual a 1000 Btu por cada libra masa en el tanque 
al final del proceso (j Q 2 /m 2 ). Determine el estado final en el 
tanque (calcule P y T o P y x, según resulte apropiado) y la 
generación de entropía por unidad de masa (S sen /m). 

5.383 La figura PS.38 muestra un tanque que iniciaimfnte contiene 
0.3 kg de un gas ideal, N 2 , a 530 K y un pistón adiabático, sin 
volumen, sin peso y sin fricción. El tanque, con capacidad de 
0.25 m 3 , se conecta a una fuente infinita de gas ideal, aire, a 
530 K y 0.7 MPa. El aire entra al tanque hasta que su tempera¬ 
tura es de 560 K; la masa final del aire es igual a 0.15 kg. 
Calcule la generación de entropía para el proceso, consideran¬ 
do que existe una transferencia de calor igual a 8.6 kJ, desde 
el N 2 hacia los alrededores a 25°C, 
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5.381 La figura P5.38 muestra un tanque que inicialmente contiene 
0.7 lbm de un gas ideal, N„ a 950°R y un pistón adiabático, 
sin volumen, sin peso y sin fricción. El tanque, con capacidad 
de 7 ft 3 , se conecta a una fuente infinita de gas ideal, aire, a 
950°R y 100 psia. El aire entra al tanque hasta que su tempera¬ 
tura es de 1000°R; la masa final del aire es igual a 0.35 lbm. 

Calcule la generación de entropía para el proceso, consideran¬ 
do que existe una transferencia de calor igual a 8 Btu, desde 
el N 2 hacia los alrededores a 80°F. % 


5.39s Una cámara, cuyo volumen es de 0.001 m 3 , se conecta a una 
línea de vapor de agua como muestra la figura P5.39. El esta¬ 
do de la línea de vapor es constante a P en = 0.600 MPa y x en 
= 0.97. Se vierte una pequeña porción del fluido de la línea 
mediante una válvula dentro de la cámara y sale por una se¬ 
gunda válvula. La cámara está aislada y, por ende, el proceso 
es adiabático. 

a) La rapidez del flujo másico que entra a la cámara es igual 
a la rapidez del flujo másico que sale de ésta, y la presión 
dentro de la cámara es igual a 0.050 MPa. Calcule la tem¬ 
peratura del fluido dentro de la cámara y la generación de 
entropía. 

Cuando la válvula de la salida se cierra rápidamente y el 
proceso de llenado se termina al igualarse la presión de la 
cámara con la de la línea de vapor, la adición de masa a 
la cámara es de 0.002 kg. Calcule la temperatura del fluido 
dentro de la cámara y la generación de entropía. 

* 

5.391 Una cámara, cuyo volumen es de 0.03 ft 3 , se conecta a una lí¬ 
nea de vapor de agua como muestra la figura P5.39. El estado 
de la línea de vapor es constante a P en = 90 psia y x en = 
0.97. Se vierte una pequeña porción del fluido de la línea me¬ 
diante una válvula dentro de la cámara y sale por una segunda 
válvula. La cámara está aislada y, por ende, el proceso es adia¬ 
bático. 

a) La rapidez del flujo másico que entra a la cámara es igual 

a la rapidez del flujo másico que sale de ésta, y la presión 
dentro de la cámara es igual a 8 psia. Calcule la temperatu¬ 
ra del fluido dentro de la cámara y la generación de entro¬ 

pía. 

b ) Cuando la válvula de la salida se cierra rápidamente y el 

proceso de llenado se termina al igualarse la presión de la 

cámara con la de la línea de vapor, la adición de masa a 
la cámara es de 0.005 lbm. Calcule la temperatura del flui¬ 
do dentro de la cámara y la generación de entropía. 


Línea de vapor de agua 



5.40s Una botella contiene nitrógeno a presión. Se deja en un labo¬ 
ratorio a 27°C, donde sus condiciones iniciales son: presión 
igual a 500 kPa y masa del nitrógeno contenido en la botella 
de 1 kg. Se abre la válvula y el nitrógeno escapa hacia el labo¬ 
ratorio hasta que la presión en la botella llega a 100 kPa. 
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a) Defina el sistema, o volumen de control, y escriba la pri¬ 
mera y la segunda leyes para éste. Anote todas las suposi¬ 

ciones necesarias para simplificar las ecuaciones. 

b) Encuentre la generación de entropía para el proceso. 

5.401 Una botella contiene nitrógeno a presión. Se deja en un labo¬ 
ratorio a 80°F, donde sus condiciones iniciales son: presión 
igual de 70 psia y masa del nitrbgeno contenido en la botella 
de 2.2 lbm. Se abre la válvula y el nitrógeno escapa hacia el 

laboratorio hasta que la presión en la botella llega a 14.7 psia. 

a) Defina el sistema, o volumen de control, y escriba la pri¬ 
mera y la segunda leyes para éste. Anote todas las suposi¬ 

ciones necesarias para simplificar las ecuaciones. 

b ) Encuentre la generación de entropía para el proceso. 

5.41 s Un tanque, cuyo volumen es de 10 m 3 , contiene un gas con c p 
independiente de la temperatura e igual a 0.3 kJ/(kg . K) y con 
una constante R = 0.0857 kJ/(kg. K). Inicialmente, el tanque 
está a T = 327°C, P = 10 atm y s = 6 kJ/(kg . K). El tanque 
se descarga hasta que la presión final es de 1 atm. Considere 
el gas como ideal. 

a) ¿Cuál es la temperatura final del gas en el tanque? 

b) ¿Cuál es el cambio total de la entropía del gas en el tanque, 
AS,,? 

5.411 Un tanque, cuyo volumen es de 300 ft 3 , contiene un gas con 
c independiente de la temperatura e igual a 0.07 Btu/(lbm • 
"1?) y con una constante R = 0.02048 Btu/(lbm'°R). Inicial¬ 
mente, el tanque está a T = 620°F, P = 10 atm y s = 1.43 
Btu/(lbm . °R). El tanque se descarga hasta que la presión fi¬ 
nal es de 1 atm. Considere el gas como ideal. 
á) ¿Cuál es la temperatura final del gas en el tanque? 
b) ¿Cuál es e l cambio total de la entropía del gas en el tanque, 
AS ? 

ve 

5.428 Un tanque de acero inoxidable tiene un volumen de 0.07 ni 3 . 
Inicialmente contiene nitrógeno puro a 300°C y 600 kPá, A un 
cierto tiempo, un avión volando bajo golpea la válvula de sali¬ 
da del tanque y el nitrógeno se descarga adiabáticamente, has¬ 
ta que la presión en el tanque llega precisamente a 100 kPa. 

a) ¿Cuál es la temperatura del nitrógeno que aún queda en el 
tanque, cuando la presión alcanza los 100 kPa? 

b) ¿Cuánto nitrógeno escapó del tanque durante la descarga 
transitoria? 

c) ¿Cuál es el cambio total de la entropía AS,„, dentro del 
tanque durante el proceso de descarga? 

d) ¿Cuánta entropía se genera durante el proceso? 
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5.421 Un tanque de acero inoxidable tiene un volumen de 2.5 ft 3 . 
Inicialmente contiene nitrógeno puro a 600°F y 90 psia. A un 
cierto tiempo, un avión volando bajo golpea la válvula de sali¬ 
da del tanque y el nitrógeno se descarga adiabáticamente, has¬ 
ta que la presión en el tanque llega precisamente a 14.7 psia. 
á) ¿Cuál es la temperatura del nitrógeno que aún queda en el 
tanque, cuando la presión alcanza los 14.7 psia? 

b) ¿Cuánto nitrógeno escapó del tanque durante la descarga 
transitoria? 

c) ¿Cuál es el cambio total de la entropía AS„, dentro del 
tanque durante el proceso de descarga? 

d) ¿Cuánta entropía se genera durante el proceso? 

5.433 Un tanque aislado, para almacenamiento de aire, esta inicial¬ 

mente a 1.5 MPa y 30°C. La válvula, en el tanque de 0.4 m 3 , 
se abre y el aire sale hasta que la presión en el tanque iguala 

0.5 MPa, ¿Cuál es la temperatura del tanque en este estado? 
¿Cuánta masa queda en el tanque? (Evalúe esas cantidades 
tanto con calores específicos constantes como variables.) 

5.431 Un tanque aislado, para almacenamiento de aire, está inicial¬ 

mente a 250 psia y 85°F. La válvula, en el tanque de 12 ft 3 , 
se abre y el aire sale hasta que la presión en el tanque iguala 

75 psia. ¿Cuál es la temperatura del tanque en este estado? 
¿Cuánta masa queda en el tanque? (Evalúe esas cantidades 
tanto con calores específicos constantes como variables.) 

5.443 Entra agua a una bomba a la presión de 500 kPa, de donde 
sale a 5 MPa y 30°C. El trabajo real realizado para que el agua 
circule por la bomba es igual a 6 kJ/kg. La eficiencia de la 
bomba es del 78%. ¿Cuál es la temperatura del agua que entra 
a la bomba? 

5.441 Entra agua a una bomba a la presión de 70 psia, de donde sale 
a 700 psia y 90°F. El trabajo real realizado para que el agua 
circule por la bomba es igual a 20,000 lbf j ft/lbm. La eficien¬ 
cia de la bomba es del 78%. ¿Cuál es la temperatura del agua 
que entra a la bomba? 

5.453 Se están realizando las pruebas en una turbina de vapor de di¬ 
seño reciente. A la entrada, la presión es de 60 bares y la tem¬ 
peratura es igual a 430°C; al escape, la presión es de 0.10 bar. 
La calidad a la salida de la turbina se mide y es igual a 0.90. 

a) ¿Cuál es la entalpia del vapor de agua que sale de la turbi¬ 
na? 

b) ¿Cuál es el valor del trabajo de la turbina? 

c) ¿Cuál es la eficiencia de la turbina? 
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5.451 Se están realizando las pruebas en una turbina de vapor de di¬ 

seño reciente. A la entrada, la presión es de 60 atm y la tempe¬ 
ratura es igual a 800°F; al escape, la presión es de 0.1 atm. La 
calidad a la salida de la turbina se mide y es igual a 0.90. 
d) ¿Cuál es la entalpia del vapor de agua que sale de la turbi¬ 
na? 

tí) ¿Cuál es el valor del trabajo de la turbina? 
c) ¿Cuál es la eficiencia de la turbina? 

5.46 Una turbina de vapor tiene una eficiencia del 80% y opera en 

las mismas condiciones de entrada y de presión a la salida que 
se describieron en el problema 5.45 

a ) ¿Cuál es la calidad del vapor de agua que sale de la turbi¬ 

na? 

b) ¿Cuál es el trabajo de la turbina? 

c) ¿Cuál es la generación de entropía de esta turbina? 

d) ¿Cuál es el cambio porcentual en la calidad y en el trabajo 
de la turbina respecto a una turbina isentrópica que opere 
en las mismas condiciones? 

5.473 Entra aire a un compresor adiabático a 20°C y 0.1 MPa. La 
presión a la salida es 10 veces la presión de la entrada. Si la 
eficiencia del compresor, operando en estado estable, es del 
95 %, calcule la temperatura de salida y el trabajo real por uni¬ 

dad de masa requerido, suponiendo a) calores específicos 
constantes y b) calores específicos variables. 

5.471 Entra aire a un compresor adiabático a 70°F y 14.7 psia. La 
presión a la salida es 10 veces la presión de la entrada. Si la 
eficiencia del compresor, operando en estado estable, es del 
95%, calcule la temperatura de salida y el trabajo real por uni¬ 

dad de masa requerido, suponiendo a) calores específicos 
constantes y tí) calores específicos variables. 

5.483 Se requiere un compresor adiabático para aire, cuya eficiencia 

es del 75%, para comprimir 1 kg/sde aire ambiente (/>,= 1 
atm, 7j = 27°C) hasta la presión final de 5 atm. ¿Cuál es el 
valor de la potencia requerida? 

5.481 Se requiere un compresor adiabático para aire, cuya eficiencia 

es del 75%, para comprimir 1 lbltl/s de aire ambiente <?*1 = 

1 atm, 7j = 80°F) hasta la presión final de 5 atm. ¿Cuál es 
el valor de la potencia requerida? 

5.493 Un compresor adiabático para aire tiene una eficiencia del 
75%. El aire entra al compresor a 27°C, 1 atm y sale a una 
presión de 3 atm. Cual es la temperatura del aire a la salida 
del compresor? 

5.491 Un compresor adiabático para aire tiene una eficiencia del 
75%. El aire entra al compresor a 80°F 1 atm y sale a una pre- 
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sión de 3 atm. ¿Cuál es la temperatura del aire a la salida del 
compresor? 

5.50s El nitrógeno, que fluye a razón de 40 mVmin (condiciones a 

la entrada), se comprime adiabáticamente en un compresor de 

flujo axial, desde 1 hasta 5 MPa. A la entrada al compresor, la 
temperatura del nitrógeno es de 40°C y su velocidad es de 100 
mys, en tanto que a la salida es de 10 m/s. La eficiencia del 
compresor es del 75%. Calcule la potencia al eje requerida 
para impulsar el compresor. 

5.501 El nitrógeno, que fluye a razón de 1200 ft 3 /min (condiciones 

a la entrada), se comprime adiabáticamente en un compresor 
de flujo axial, desde 150 hasta 750 psia. A la entrada al com¬ 
presor, la temperatura del nitrógeno es de 100°F y su veloci¬ 
dad es de 300 ft/s, en tanto que a la salida es de 30 ft/s. La 
eficiencia del compresor es del 75%. Calcule la potencia al eje 

requerida para impulsar el compresor. 

5.5ls Las condiciones de entrada del vapor de agua a una turbina 
son: temperatura, 900°C, y presión, 3.0 MPa. La presión a la 
salida es de 7.5 kPa. La rapidez del flujo másico del vapor de 
agua es igual a 2 kg/s. Las velocidades a la entrada y a la sali¬ 
da son pequeñas. 

a ) Si la turbina es isentrópica, ¿cuál es la potencia entregada? 

b ) Cuando la eficiencia de la turbina es del 85%, ¿cuál es la 

potencia entregada? 

c) ¿Cuál es la entalpia a la salida del vapor de agua, para la 
turbina real? ' 

d) Explique, en términos físicos, por qué la entalpia del vapor 
que sale de la turbina real difiere del valor correspondiente 
a la turbina isentrópica (en caso de que así sea). 

5.511 Las condiciones de entrada del vapor de agua a una turbina 
son: temperatura, 1600°F, y presión, 400 psia. La presión a la 
salida es de 1 psia. La rapidez del flujo másico del vapor de 
agua es igual a 5 lbm/s. Las velocidades a la entrada y a la sali¬ 
da son pequeñas. 

<7) Si la turbina es isentrópica, ¿cuál es la potencia entregada? 

b) Cuando la eficiencia de la turbina es del 85%,¿cuál es la 
potencia entregada? 

c) ¿Cuál es la entalpia a la salida del vapor de agua para la 
turbina real? 

d ) Explique, en términos físicos, por qué la entalpia del vapor 
que sale de la turbina real difiere del valor correspondiente 
a la turbina isentrópica (en caso de que así sea). 

5.528 Una turbina de vapor entrega una potencia medida igual a 4.0 
MW cuando el flujo másico es de 5 kg/s, Véase la figura 
P5.52S. El vapor de, agua a la salida está a 25°C y tiene una 
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calidad del 90% y una velocidad de 100 m/s. La presión del 
vapor de agua a la entrada de la turbina es de 2 MPa. ¿Cuáles 
son a) la temperatura real del vapor de agua a la entrada y b) 
la eficiencia de la turbina? Establezca cualquier hipótesis nece¬ 
saria. 


ñ = 5 kg/s m = lOIbm/s 



5.521 Una turbina de vapor entrega una potencia medida igual a 
5400 hp cuando el flujo másico es de 10 lbm/s. Véase la figura 
P5.52I. El vapor de agua a la salida está a 70°F y tiene una 
calidad del 90% y una velocidad de 300 ft/s. La presión del 
vapor de agua a la entrada de la turbina es de 300 psia, ¿Cuá¬ 
les son a ) la temperatura real del vapor de agua a la entrada 
y b) L eficiencia de la turbina? Establezca cualquier hipótesis 
necesaria. 

5.53s En la figura P5.53S se muestran las condiciones con que una 
turbina de aire impulsa a una bomba de agua. El aire realiza 
un proceso isentrópico (k = 1.4) al fluir por la turbina. La efi¬ 
ciencia de la bomba es del 70%. ¿Cuál es la temperatura de 
entrada T del aire? 

en 


Figura P5.53S 

Aire -► P - 1 MPa 



Figura P5.531 
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5.531 En la figura P5.53I se muestran las condiciones con que una 
turbina de aire impulsa a una bomba de agua. El aire realiza 
un proceso isentrópico (k = 1.4) al fluir por la turbina. La efi¬ 
ciencia de la bomba es del 70%. ¿Cuál es la temperatura de 

entrada 7L del aire? 

en 

5.543 Una turbina de vapor, con eficiencia del 70%, impulsa un 
compresor de aire, cuya eficiencia isentrópica es del 78%, 
como muestra la figura P5.54S. ¿Cuál es la rapidez del flujo 
másico m del vapor de agua, en kilogramos por hora, con que 
debe alimentarse la turbina? 


5.541 Una turbina de vapor, con eficiencia del 70%, impulsa un 
compresor de aire, cuya eficiencia isentrópica es del 78%, 
como muestra la figura P5.54I. ¿Cuál es la rapidez del flujo 
másico m del vapor de agua, en libras masa por hora, con 
que debe alimentarse la turbina? 


P b atm 


P— 5 atm 




P = 300 ps¡a 
T =650°F 


Compresor 


í 

P« 1 atm 
r-80*F 


/» = 2 MPa 
T = 350 °C 


^=0-1 kg/s 


Compresor 


figura PS.545 


figura PS.541 


5.55S Una turbina de vapor (eficiencia del 72%) impulsa un compre¬ 
sor de aire (eficiencia del 80%) como muestra la figura 
P5.55S. ¿Cuál es la rapidez del flujo másico m del aire, en ki¬ 
logramos por hora, que puede ser comprimido? 
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5.551 Una turbina de vapor (eficiencia del 72%) impulsa un compre¬ 
sor de aire (eficiencia del 80%) como muestra la figura P5.55I. 
¿Cuál es la rapidez del flujo másico m del aire, en libras masa 
por hora, que puede ser comprimido? 


5.568 Un compresor de aire de dos etapas comprime 2 fcg/s a las 
condiciones que se muestran en la figura P5.56S. La primera 
etapa se realiza mediante un compresor adiabático; la segunda 
etapa se opera isotérmicamente. La potencia real requerida 
para impulsar el compresor es de 650 kW. 
d) ¿Cuál es la T s , si cada etapa del compresor es reversible? 

b) ¿Cuál es el requerimiento de potencia para impulsar el 
compresor, si cada etapa es reversible? 

c) Cuando la T s del compresor real es igual a 250°C, ¿cuál es 
la potencia requerida para impulsar la segundo etapa? 



5.561 Un compresor de aire de dos etapas comprime 1 lbm/s a las 
condiciones que se muestran en la figura P5.56I. La primera 
etapa se realiza mediante un compresor adiabático; la segunda 
etapa se opera isotérmicamente. La potencia real requerida 
para impulsar el compresor es de 250 hp. 
á) ¿Cuál es la T s , si cada etapa del compresor es reversible? 

b) ¿Cuál es el requerimiento de potencia para impulsar el 
compresor, si cada etapa es reversible? 

c) Cuando la T % del compresor real es igual a 500°F, ¿cuál es 
la potencia requerida para impulsar la segunda etapa? 


5.57S Se emplean dos compresores adiabáticos conectados por una 
válvula, también adiabática, para comprimir aire. Véase la fi¬ 
gura P5.57. El aire entra a ZJ, = 0.1 MPa y 7’, = 300 K y sale 
P 4 = 0.7 MPa y T¿= 600 K. La eficiencia de los compreso¬ 
res es idéntica e igual a 0.70. Si Pj = 0-3 MPa, evalúe el tra¬ 
bajo por unidad de masa para cada compresor y la generación 

P t . Dibuje el 


de entropía para este proceso. Calcule T- 
ceso en un diagrama Ts. Considere el 


3 y 

aire 


iL/iuujt ti pro- 
como un gas ideal. 
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5.57 1 Se emplean dos compresores adiabáticos conectados por una 

válvula, también adiabática, para comprimir aire. Véase la fi¬ 
gura P5.57. El aire entra a P, = 14.7 psia y 7j = 540°R y 
sale P 4 = 100 psia y T 4 = 1080°R. La eficiencia de los com¬ 
presores es idéntica e igual a 0.70. Si = 50 psia, evalúe el 
trabajo por unidad de masa para cada compresor y la genera¬ 
ción de entropía para este proceso. Calcule y P 3 . Dibuje el 
proceso en un diagrama T-s. Considere el aire como un gas 
ideal. 


5.583 Se emplean dos válvulas para controlar una turbina adiabáti¬ 
ca, en estado estable, (Véase la figura P5.58). El aire (conside¬ 

rado como gas ideal) entra a la primera válvula a P i = 1000 
kPa y T 1 = 800 K. La presión al escape de la turbina es 
= 140 kPa. La salida de la segunda válvula está aP 4 = 100 
kPa y r 4 = 500 K. La eficiencia de la turbina es r¡ t = 0.90. 
Calcule el trabajo de la turbina por unidad de masa, la genera¬ 

ción de entropía para el proceso desde el estado 1 hasta el 4 
y la generación de entropía solamente para la turbina. Dibuje 

el proceso en un diagrama T-s. 

5.581 Se emplean dos válvulas para controlar una turbina adiabáti¬ 
ca, en estado estable, (Véase la figura P5.58). El aire (conside¬ 

rado como gas ideal) entra a la primera válvula a P i .= 150 
psia y T] = 1450°R. La presión al escape de la turbina es P, 
= 20 psia. La salida de la segunda válvula está a P 4 = 14.7 
psia y P 4 = 900°R. La eficiencia de la turbina es r¡ t = 0.90. 
Calcule el trabajo de la turbina por unidad de masa, la genera¬ 

ción de entropía para el proceso desde el estado 1 hasta el 4 
y la generación de entropía solamente para la turbina. Dibuje 

el proceso en un diagrama T-s.’ 

5.598 El sistema que muestra la figura P5.59 se emplea para separar 

agua líquida del vapor de agua, en tanto que de éste se recupe¬ 
ra algo de trabajo. El vapor entra a la turbina a 350°C y 4.0 
MPa, La mezcla sale de la turbina y entra al separador donde 
se obtienen, en corrientes separadas, líquido y vapor saturados 

a 0.10 MPa. En este proceso adiabático, la rapidez del flujo 
rnásico en el estado 1 es de 0.5 kg/s. 

a) Encuentre el porcentaje, respecto al flujo rnásico inicial, de 

conversión a agua líquida, cuando la turbina produce 300 
kW. 

b) Explique qué pasaría si la turbina no produjese ningún tra¬ 
bajo. 

5.591 El sistema que muestra la figura P5.59 se emplea para separar 

agua líquida del vapor de agua, en tanto que de éste se recupe¬ 

ra algo de trabajo. El vapor entra a la turbina a 650°F y 600 
psia. La mezcla sale de la turbina y entra al separador donde 
se obtienen, en corrientes separadas, líquido y vapor saturados 



Figura P5.58 



Líquido 
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a 14.7 psia. En este proceso adiabático, la rapidez del flujo 
másico en el estado 1 es de 1 lbm/s, 

a) Encuentre el porcentaje, respecto al flujo másico inicial, de 
conversión a agua líquida, cuando la turbina produce 400 

hp. 

b) Explique qué pasaría si la turbina no produjese ningún tra¬ 
bajo. 


5.60S Establezca si las afirmaciones siguientes, que hace un inven¬ 
tor, son válidas y explique el porqué de su respuesta. 

a) Se emplea una llama a 1500 K como fuente de calor y el de¬ 
pósito a baja temperatura se encuentra a 300 K. El inventor 

indica que 69 Vo del calor transferido de la llama al sistema, 
en un proceso cíclico, se transforma en trabajo. 

b) Un edificio recibe una transferencia de calor de 50 000 kJ/h 

mediante una bomba de calor. La temperatura interior se 
mantiene a 21 °C, en tanto que los alrededores se encuen¬ 

tran a -1°C. El inventor asegura que se requiere una en¬ 
trega de trabajo igual a 7000 kJ/h. 

c) Una máquina opera entre 1000 y 400 K, con una entrada 

de calor a la máquina de 550 kW. El inventor establece que 
la transferencia de calor al depósito a baja temperatura es 

de 250 kW, en tanto que se entrega un trabajo igual a 250 
kW. 

5.601 Establezca si las afirmaciones siguientes, que hace un inven¬ 

tor, son validas y explique el porqué de su respuesta. 

a) Se emplea una llama a 2700°R como fuente de calor y el 
depósito a baja temperatura se encuentra a 540°R. El in¬ 
ventor indica que 69% del calor transferido de la llama al 
sistema, en un proceso cíclico, se transforma en trabajo. 

b) Un edificio recibe una transferencia de calor de 48 000 
Btu/h mediante una bomba de calor. La temperatura inte¬ 
rior se mantiene a 76°F, en tanto que los alrededores se en¬ 
cuentran a 30°F. El inventor asegura que se requiere una 
entrega de trabajo igual a 2.4 hp. 

c) Una máquina opera entre 1800 y 720°R, con una entrada 

de calor a la máquina de 1 800 000 Btu/h. El inventor esta¬ 
blece que la transferencia de calor al depósito a baja tem¬ 

peratura es de 820 000 Btu/h, en tanto que se entrega un 
trabajo igual a 322 hp. 

5,61 Un sistema cíclico tiene una sola entrada de trabajo \w\ y una 

sola transferencia de calor Q A \ hacia un depósito a tempera¬ 

tura elevada 7^. ¿Es posible este sistema? ¿Por qué? 

5.628 Las plantas solares de potencia térmica emplean la energía so¬ 

lar para aumentar la temperatura de algún fluido de trabajo 
hasta T a . Este fluido se emplea para operar una máquina tér- 
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mica. Los colectores planos, de bajo costo, proporcionan a los 

fluidos de trabajo temperaturas dentro del intervalo 30 <7^ 

< 100°C. (Los colectores concentradores producen tempera¬ 
turas mucho más elevadas.) Grafique la eficiencia de una 
maquina térmica reversible operada por colectores planos, 
contra T A , cuando se dispone de agua de enfriamiento a 
27°C. La T a se encuentra dentro del intervalo antes dado. 

5.621 Las plantas solares de potencia térmica emplean la energía so¬ 

lar para aumentar la temperatura de algún fluido de trabajo 
hasta T¿. Este fluido se emplea para operar una máquina tér¬ 
mica. Los colectores planos, de bajo costo, proporcionan a los 

fluidos de trabajo temperaturas dentro del intervalo 85 < T A 

< 212°F. (Los colectores concentradores producen tempera¬ 
turas mucho más elevadas.) Grafique la eficiencia de una 
máquina térmica reversible operada por colectores planos, 
contra T A , cuando se dispone de agua de enfriamiento a 
80°F. La T a se encuentra dentro del intervalo antes dado. 

5.63S Un inventor explica su sistema. Asegura que capta energía so¬ 

lar a 120°C y que cada metro cuadrado de la superficie colec¬ 
tora proporciona una potencia de 0.5 kW/m 2 a la maquina 
térmica que tiene acoplada. Se sabe que la energía solar en un 

día claro, cerca del mediodía, en el área donde esta demostra¬ 

ción tiene lugar, rara vez excede 1 kW/m 2 , Se debe decidir lo 
siguiente: 

d) El sistema propuesto, ¿viola la primera ley? 

b) ¿Viólala segunda ley? 

c) Si se dispusiese de un depósito a una temperatura bastante 

baja, ¿podría operarse el sistema tal como se muestra? 

5.631 Un inventor explica su sistema. Asegura que capta energía so¬ 
lar a 150°F y que cada pie cuadrado de la superficie colectora 

proporciona una potencia de 32 lbf. ft/(ft 2 . s) a la máquina 
térmica que tiene acoplada. Se sabe que la energía solar en un 

día claro, cerca del mediodía, en el área donde esta demostra¬ 
ción tiene lugar, rara vez excede 300 Btu/(h 1 ft 2 ). Se debe de¬ 
cidir lo siguiente: 

a) El sistema propuesto, jviola la primera ley? 

b) ¿Viola la segunda ley? 

c) Si se dispusiese de un depósito a una temperatura bastante 

baja, ¿podría operarse el sistema tal como se muestra? 

5.648 Una maquina de Carnot recibe calor desde una caldera a T A 
= 1000 K y rechaza calor, en cantidad igual a 20 kJ, a un su¬ 
midero a baja temperatura, Tg. ¿Cuál es el valor del producto 
Q a T b para esta máquina? 

5.641 Una maquina de Carnot recibe calor desde una caldera a T A - 

1800°R y rechaza calor, en cantidad igual a 20 Btu, a un sumí- 
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dero a baja temperatura, Tg. ¿Cuál es el valor del producto 
Q a T b para esta máquina? 

5.65S Una planta nuclear de potencia emplea una máquina de Car- 
not. La maquina recibe 1500 MW de potencia como calor 
transferido desde una fuente a 327°C y rechaza un desecho 
térmico a un río cercano que está a 27°C. La temperatura del 
río se eleva en 3°C debido a este desecho. 

a) ¿Cuál es la rapidez de flujo másico del río? 

b) ¿Cuál es la eficiencia de la planta de potencia? 

c) ¿Cuál es la potencia entregada por la planta? 

5.651 Una planta nuclear de potencia emplea una máquina de Car- 
not. La maquina recibe 5x 10 9 Btu/h de potencia como calor 
transferido desde una fuente a 620°F y rechaza un desecho 
tbmico a un río cercano que está a 80°F, La temperatura del 
río se eleva en 5°F debido a este desecho. 

a) ¿Cuál es la rapidez de flujo másico del río? 

b) ¿Cuál es la eficiencia de la planta de potencia? 

c) ¿Cuál es la potencia entregada por la planta? 


5.66S Una máquina de Camot provee la potencia a una planta de es¬ 
tampados de los estudiantes de ingeniería. La maquina recibe 

calor desde una línea de vapor de agua que contiene vapor sa¬ 
turado a P = 250 kPa y rechaza calor al refrigerante 12 satu¬ 
rado a P = 10 kPa. Véase la figura P5.66S. Si la máquina reci¬ 
be 10 kW desde la línea de vapor y requiere 5 kj por cada 
estampado, ¿cuántos estampados puede hacer por segundo? 

5.661 Una máquina de Camot provee la potencia a una planta de es¬ 
tampados de los estudiantes de ingeniería. La máquina recibe 

calor de una línea de vapor de agua que contiene vapor satura¬ 
do a P =35 psia y rechaza calor al refrigerante 12 saturado 
a P = 1.5 psia. Véase la figura P5.661. Si la máquina recibe 
40 000 Btu/h desde la línea de vapor y requiere 3500 lbf. ft 
por cada estampado, ¿cuántos estampados puede hacer por 
segundo? 



Figura PS.66S 



R-12 Saturado , P® 1.5 psia 


Figura r5.W 


5.67S Una maquina térmica reversible entrega una potencia igual a 
500 MW cuando recibe 1000 MW como calor de una fuente. 
La máquina rechaza calor a una temperatura constante e igual 
a 27°C a la corriente de un río. La temperatura promedio del 
río se eleva en 2.0°C. 

á) ¿Cuál es la rapidez del flujo másico del río? 

b) ¿Cuál es la temperatura de la fuente que provee de energía 
a la máquina térmica? 

c) ¿Cuál es la eficiencia de la máquina térmica? 

d) Si la máquina térmica fuese irreversible, ¿sería el cambio 
de la temperatura del río mayor o menor? Explique. 
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5.671 Una máquina térmica reversible entrega una potencia igual a 
1500 x 10 6 Btu/h cuando recibe 3000 x 10 6 Btu/h como calor 
desde una fuente. La máquina rechaza calor a una temperatu¬ 
ra constante e igual a 80°F a la corriente de un río. La tempe¬ 
ratura promedio del río se eleva en 4°F. 

a) ¿Cuál es la rapidez del flujo másico del río? 

b) ¿Cuál es la temperatura de la fuente que provee de energía 
a la maquina tbrnica? 

c) ¿Cuál es la eficiencia de la máquina térmica? 

d) Si la máquina térmica fuese irreversible, ¿sería el cambio 
de la temperatura del río mayor o menor? Explique. 

5.688 Una máquina térmica reversible recibe energía de un colector 
solar a 80°C y rechaza calor a los alrededores a 25°C, Véase 
la figura P5.68S. El colector solar convierte el 50% de la 
energía solar incidente en energía térmica útil. Si 1 kW 
de energía solar incide por cada metro cuadrado del colector, 
¿cuál será el área del colector requerida para que la máquina 
térmica proporcione 5 kW de potencia? 



5.681 Una máquina térmica reversible recibe energía de un colector 
solar a 175 °F y rechaza calor a los alrededores a 80°F, Véase 
la figura P5.68I. El colector solar convierte el 50% de la 
energía solar incidente en energía térmica útil. Si 300 Btu/h de 
energía solar inciden por cada pie cuadrado del colector, ¿cuál 
será el área del colector requerida para que la máquina térmica 
proporcione 7 hp de potencia? 

5.69S Un granjero compra una pequeña máquina térmica a Carnot 
Products Co., para impulsar una bomba de irrigación. La 
máquina toma calor de un estanque solar próximo, el cual se 
mantiene a 7^ = 73°C. La bomba tiene una eficiencia del 
70% y bombea 1 kg/s de agua a 27°C desde un pozo. El agua 
sufre un cambio de presión igual a 2 MPa al pasar por la bom¬ 
ba. El agua que sale de la bomba se emplea como sumidero 
de calor para la llamada máquina de Carnot. 
a) Dibuje un esquema del sistema. 
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b) Calcule la rapidez de la transferencia de calor desde el es¬ 

tanque solar. 

c) Establezca sus hipótesis. 

5.691 Un granjero compra una pequeña máquina térmica a Camot 
Products Co., para impulsar una bomba de irrigación. La má¬ 
quina toma calor de un estanque solar próximo, el cual se 
mantiene a T A = 160°F, La bomba tiene una eficiencia del 
70% y bombea 2 lbm/s de agua a 75°F desde un pozo. El agua 
sufre un cambio de presión igual a 300 psia al pasar por la 
bomba. El agua que sale de la bomba se emplea como sumide¬ 

ro de calor para la llamada máquina de Carnot. 

a) Dibuje un esquema del sistema. 

b) Calcule la rapidez de la transferencia de calor desde el es¬ 

tanque solar. 

c) Establezca sus hipótesis. 
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montaje de compresor, quemador y 
turbina, donde se mezcla con los gases 
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turbina. Entonces, los gases mezclados son 
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En este capítulo se van a examinar, con cierto detalle, los ciclos empleados más co¬ 
múnmente en termodinámica para convertir una transferencia de calor en trabajo; 
asimismo, se van a estudiar los equipos que permiten realizar dichos ciclos y las limi¬ 
taciones que imponen los equipos reales a los ciclos termodinámicos ideales. 
También se van a analizar los cÍCÍOS para la producción de refrigeración y de aire 
acondicionado. 

6.1 Ciclos de las máquinas térmicas 

Los dispositivos que se emplean para convertir la transferencia de calor en trabajo 
reciben el nombre de máquinas térmicas. En el capítulo 5, se empleó el ciclo de Car- 
not para demostrar las limitaciones que impone la segunda ley a la eficiencia de to¬ 
dos los ciclos de las máquinas térmicas que operan entre las mismas temperaturas 
para la adición y el rechazo de calor. Si bien el ciclo de Carnot es útil para determi¬ 
nar el comportamiento ideal, no es un ciclo práctico que convenga al diseño de una 
máquina térmica. No es posible diseñar un equipo que permita la transferencia de 
calor a un fluido de trabajo a temperatura constante, en un proceso reversible, du¬ 
rante un tiempo finito; para lograr esto sería necesaria una diferencia de temperatu¬ 
ra infinitesimalmente pequeña entre el sistema y los alrededores, pero con el efecto 
desafortunado de que la transferencia de energía requeriría un tiempo extremada¬ 
mente grande. Cuando se desea operar la máquina de Carnot con un nivel de poten¬ 
cia razonable, es necesario llevar a cabo muchos ciclos por unidad de tiempo y, si 
esto se hace, la operación de la máquina queda muy lejos del caso ideal reversible. 
La misma dificultad se presenta en el proceso de rechazo de calor, que para el verda¬ 
dero ciclo de Carnot también debe ser isotérmico y reversible. 

Debido a las dificultades mencionadas, se han desarrollado otros ciclos que 
tienen eficiencias teóricas iguales o menores que las del ciclo de Carnot. La transfe¬ 
rencia de calor en estos ciclos generalmente no es isotérmica pero, cuando se realiza 
en máquinas prácticas, sus eficiencias termodinámicas reales resultan mayores que 
las que se obtienen en las máquinas con transferencias de calor casi isotérmicas. 

Existen otras razones para desarrollar máquinas térmicas que no operen con 
el ciclo de Carnot . Estas incluyen las características de las fuentes de energía disponi¬ 
bles para impulsar la máquina térmica, las características del fluido de trabajo se¬ 
leccionado para el ciclo, las limitaciones materiales de los equipos, los requerimien¬ 
tos para entrega de trabajo estable o variable y otras consideraciones practicas. Por 
estos motivos y dada la dificultad de construir una máquina térmica eficiente que 
realmente opere casi con un ciclo de Carnot, se han propuesto varios ciclos diferen¬ 
tes para las máquinas térmicas y se han constmido los aparatos que operen bajo esos 
ciclos. 

Al analizar los ciclos, es necesario conocer los estados al principio y al final 
de cada proceso que constituye el ciclo, así como la trayectoria del proceso que co¬ 
necta esos estados. Como se ha visto, la definición de los estados requiere que se 
conozcan dos propiedades independientes cuando el fluido de trabajo es una SUSt£Ul- 
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cía pura; entonces, todas las otras propiedades pueden ser determinadas para ese es¬ 
tado. Por lo tanto, si en un punto del ciclo el estado corresponde al de un fluido 
insaturado, dos propiedades cualesquiera definen el estado del sistema. Asimismo, 
si el fluido está saturado, de nuevo se requieren dos propiedades; pero a lo sumo 
una de ellas puede ser una propiedad intensiva del conjunto P y T, ya que estas pro¬ 
piedades intensivas no son independientes cuando se trata de sistemas saturados. En 
otras palabras, para un sistema saturado, deben especificarse ya sea una propiedad 
extensiva o intensiva específica y una propiedad intensiva del conjunto P y T, o bien 
dos propiedades extensivas (o intensivas específicas), para definir el estado. De esta 
forma, el análisis del ciclo depende de la aplicación del conocimiento de algunos es¬ 
tados terminales junto con la primera y la segunda leyes referidas a los procesos que 
conectan esos estados terminales; seguidamente se calculan los estados del sistema 
para todo el ciclo. Es factible conocer el trabajo realizado y el calor transferido du¬ 
rante el ciclo y, de esos valores, determinar la eficiencia del ciclo. Este método se 
muestra para varios ciclos. 

Los ciclos de las máquinas térmicas se clasifican de diferentes maneras. En este 
momento se van a estudiar dos categorías: 1) ciclos donde la fuente de energía es 
exterior al fluido de trabajo (con frecuencia la combustión de un combustible, pero 
también incluye fuentes como la solar, nuclear y geotérmica) y la transferencia de 
calor tiene lugar a través de las fronteras del sistema (máquina con fuente de calor 
externa) y 2) máquinas en las que el combustible se quema dentro de las fronteras 
del sistema y la energía así liberada se emplea para incrementar la temperatura del 
fluido de trabajo (máquina confuente interna o de combustión interna). Esta clasifi¬ 
cación no es perfecta, puesto que algunos ciclos, como el ciclo de Brayton, se operan 
tanto como máquinas con fuente de calor interna como con fuente de calor externa. 

6.1.1 Metodología del análisis del ciclo 

Para analizar cada ciclo mediante su eficiencia, se necesita un mínimo de informa¬ 
ción para fijar cada estado en el ciclo. Después de esto, es factible determinar la efi¬ 
ciencia y alguna otra información sobre el comportamiento del ciclo. Para asentar 
cuidadosamente la información dada, es conveniente tabular las propiedades para 
puntos apropiadamente elegidos correspondientes a estados del ciclo; esto permite 
establecer cuáles puntos tienen las dos propiedades mínimas requeridas y cuáles re¬ 
quieren un análisis posterior para determinar su estado. Por lo general, las propieda¬ 
des desconocidas en un ciclo se encuentran mediante las relaciones de la primera y 
la segunda leyes, que describen los procesos que conectan el estado desconocido con 
un punto cercano con propiedades de estado conocidas. En el análisis de ciclos siem¬ 
pre se va a suponer la operación en estado estable. 


Ejemplo 6.1 

Un sistema opera cíclicamente impulsado por aire como fluido de trabajo. Los pro¬ 
cesos que constituyen el ciclo son reversibles y se indican en la figura adjunta. En¬ 
cuentre la eficiencia del ciclo. 
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Solución 

Primero, se construye una tabla que contenga las propiedades conocidas para 
los estados 1 a 4: 


Estado 

P, kPa T, K 

v, m 3 /kg 

h, kJ/kg 

i, kJ/(kg • K) 

1 

1000 — 

0.15 

—, 


2 

~ — 

0.6 

qp, 


3 

10 — 

— 

— 

— 

4 

—- — 

— 

— 

— 


Éstos son los únicos datos conocidos. Sólo el estado 1 está completamente definido 
y todas las propiedades del renglón 1 quedan fijas (puesto que se conocen dos pro¬ 
piedades). Dado que el fluido de trabajo es aire a condiciones moderadas, puede em¬ 
plearse la ley de los gases ideales para encontrar 7j de inmediato. Así 

rjr _ (Pvh _ 150 kPa • m 3 /kg _ „ 

T,~— ü - 523 K 


D U(fMU ée Qdo 



Como el proceso entre los estados 1 y 2 es isotérmico, T 2 = 7j. Esto se escribe en 
la tabla y ahora se conocen dos propiedades del estado 2, T 2 y v 2 , por lo que ya es 
factible encontrar todas las propiedades del estado 2. Por ejemplo, mediante la rela¬ 
ción de los gases ideales 

DT 

l\ =-- = 250 kPa 

v 2 


El proceso que conecta los puntos 2 y 3 es adiabático reversible. Por consiguiente, 
el proceso 2-3 es isentrópico y 5 3 = s 2 - Para un gas ideal, 

T P 

í 3 - s 2 = Cf ln - R ln = o 

1^2 


o bien (véase la tabla 5.4) 

V (*—i>/* 

= (523) 


r,= r, 


m 


( ¡q \(i.4-n/1.4 

250/ 


= 208 K 


Ahora se conocen T 3 y Pp así que es posible encontrar todas las propiedades del 
estado 3. 

Puesto que el ciclo que se acaba de estudiar es exactamente un ciclo de Camot, 
la eficiencia del ciclo se encuentra por 


tlc- 


t 2 


208 

523 


0.602 


Se deja al lector la determinación de P, v y T para el punto 4. 


Comentarios 

En este caso, la tabla de propiedades y el conocimiento de los procesos que 
conectan los estados de un ciclo permite encontrar la información sobre su compor- 
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tamiento. El mismo método se emplea para determinar el comportamiento de otros 
ciclos. 


6.1.2 Ciclos de aire estándar 

Resulta útil estudiar la eficiencia de algunos ciclos haciendo ciertas hipótesis simpli- 
ficadoras sobre el comportamiento de los procesos que constituyen el ciclo. Este 
método permite separar el funcionamiento general del ciclo de las propiedades de 
un fluido de trabajo en particular y de las irreversibilidades causadas por un conjun¬ 
to de aparatos en particular. Ademas, los procesos de transferencia de calor idealiza¬ 
dos pueden sustituir a los procesos de combustión que tienen lugar en las máquinas 
de combustión interna y, en esta forma, es factible tratar dichas máquinas como si 
fueran maquinas térmicas. Entonces, el comportamiento general de los ciclos indivi¬ 
duales y la comparación entre ciclos se realiza con una base común. Estos ciclos 
idealizados, llamados ciclos de aire estándar ideal (o también ciclos de aire normal), 
se analizan con frecuencia como se hizo en el ejemplo 6.1, suponiendo que el fluido 
de trabajo se comporta como un gas ideal, con calores específicos independientes de 
la temperatura. Ademas, los aparatos mecánicos y los procesos de transferencia de ca¬ 
lor empleados en el ciclo se consideran reversibles. Estas restricciones pueden ser menos 
severas cuando se desea modelar con más cuidado algún sistema. 

Debido a las suposiciones anteriores, las eficiencias de los ciclos con base en 
este análisis son mayores que las que se obtienen en la practica. Las causas principa¬ 
les de desviación para las eficiencias de aire estándar se indicaran para cada ciclo. 

Nótese que no resulta difícil el análisis de los ciclos de aire estándar cuando 
se considera la dependencia de las propiedades del fluido de trabajo de la temperatu¬ 
ra, lo que debe hacerse siempre al analizar un ciclo real. Es posible emplear las tablas 
de gases (Apéndice D). Hacer la hipótesis de calores específicos constantes, en el 
análisis de los ciclos de aire estándar, simplifica la comparación entre ciclos diferen¬ 
tes. 


6.2 Ciclos con transferencia externa de calor 

El arco de una rueda se desliza 
como en una ráfaga de latidos, venid 
a la colina.. . 

Las cosas idas cobran nueva belleza. 

Contemplemos largamente una máquina. Dulce espectáculo 
para los ojos. 

McKnight Black 

6.2.1 Ciclo de Carnot 


En el ejemplo 6.1 y en el capítulo 5 se ha analizado el ciclo de Carnot para un caso 
particular. Sin embargo, deben presentarse algunas observaciones con el objeto de 
profundizar la comprensión del análisis de los otros ciclos. 
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La figura 6.1 muestra el diagrama P - v para un ciclo de Carnot. Conviene 
examinar las pendientes de las líneas en este diagrama. Se va a suponer un ciclo de 
aire estándar. Para los procesos isotérmicos, un gas ideal obedece la relación 


V V 


( 6 . 1 ) 


Tomando la derivada, 



( 6 . 2 ) 


Sin embargo, la constante Cj = RT es diferente para cada isoterma, pero siempre 
es positiva. De esta forma, la pendiente de la curva P - v siempre será negativa y 
será mayor para la isoterma de temperatura más elevada, a cualquier volumen espe¬ 
cífico dado. En los procesos isentrópicos, Pv k = C 2 , por lo que las pendientes de 
esas curvas resultan 



-kC 2 

v' +k 


(6.3) 


que de nuevo siempre son negativas y con una pendiente que disminuye más rápido 
con v (ya que k < 1 para todos los gases ideales) que en el caso de las isotermas. 
En el punto 2, la pendiente de la curva isentrópica es mayor que la pendiente de la 
isoterma en una relación igual a 


(dP/dv) s _ kC 2 /v 1+k 
(dP/dv) T ~ CJv 2 


(6-4) 


Figura 6.1 Diagrama presión—volumen para un ciclo de Carnot. 
P 



Figura 6.2 Diagrama temperatura-entropía para 
un ciclo de Carnot. 

T 
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Evaluando dicha relación a P 2 y v 2 V observando que Cj — RT 2 - P 2 V 2 ~ ^2 = 
(Pv%, se encuentra 


(dP/dv) s _ 
(dP/d v) T 


(6.5) 


ahora bien, la pendiente de la línea isentrópica en el punto 2 es mayor que la pen¬ 
diente de la línea isoterma en ese punto por una factor k. Un análisis similar en los 
otros puntos conduce a la forma del diagrama del ciclo de Carnot que se muestra 
en la figura 6.1. 

Con frecuencia resulta conveniente graficar los ciclos en coordenadas diferen¬ 
tes a P y v, Por ejemplo, el diagrama T-s para el ciclo de Carnot corresponde a 
un rectángulo (Fig. 6.2), lo cual permite determinar muy fácilmente la eficiencia del 
ciclo, ya que la relación Qg/Q A se obtiene de las ecuaciones Q A = T¡ (s 2 ~~ Sj) y <Jg 
= r 4 (s 3 — 54). Con esto se obtiene la eficiencia del ciclo directamente [ecuación 
(5.164)] como 


r)c = 


\Qb\ _ , Tb 

\Qa\ 


( 6 . 6 ) 


Otra gráficá útil corresponde al diagrama P-j-h, que con ayuda del dibujo de los 
procesos permite conocer las condiciones a la entrada y salida en equipos como com¬ 
presores, turbinas y válvulas de estrangulamiento. La figura 6.3 presenta el diagra¬ 
ma P — h para el ciclo de Carnot . Las isotermas son verticales puesto que la entalpia 
de un gas ideal es únicamente función de la temperatura. En general, la forma isen¬ 
trópica se infiere de la definición 


h=u+Pv 


( 6 . 7 ) 


Tomando la derivada total de h(s, P) se obtiene 

rf * _ (i)/ s+ (^), ¿p (6 ' 81 

La ecuación (5.44) muestra que 

dh= Tds + vdP (6.9) 


La comparación entre las ecuaciones (6.8) y (6.9), para un proceso isentrópico, 
muestra que 



Por lo tanto, la pendiente de las isentrópicas siempre es positiva y mayor a presiones 
más altas. Cuando el sistema sigue una compresión isentrópica, línea de 4 a 1 en el 
diagrama P-h, v disminuye y aumenta la pendiente (dP/dh $ .) 

El diagrama h -s, o diagrama de Mollier, también es conveniente para descri¬ 
bir los ciclos, en particular cuando se emplea como fluido de trabajo un vapor que 
sufre cambios de fase. El cambio de entalpia para un compresor, una turbina o una 
bomba ideales, se presenta como una línea vertical, en tanto que la adición de ener- 


p 





ngm 6.3 Diagrama presión—entalpia 
para un ciclo de Carnot. 


ligara 6.4 Diagrama presión—volumen 
para un ciclo Stirllng. 
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gía en sistemas de calentamiento o de enfriamiento se encuentra cómodamente como 
el cambio en una distancia vertical. En la sección 6.3 se explicará el diagrama h - s al 
tratar la máquina de Rankine. Para los ciclos de aire estándar, el diagrama h -s es 
similar al diagrama T- s debido a que se ha supuesto un gas ideal (frecuentemente 
con los calores específicos independientes de la temperatura) como fluido de traba¬ 
jo, lo cual hace que h sea directamente proporcional a Te independiente de P. 

Es factible realizar análisis semejantes para otros ciclos, con el fin de predecir 
la forma general del diagrama, en coordenadas diferentes. 

6.2.2 Ciclo de Stirling 

Este es el primer ciclo de una maquina térmica práctica que se va a estudiar. El ciclo 
de Stirling emplea un fluido compresible como fluido de trabajo y consta de un pro¬ 
ceso de adición de energía a temperatura constante seguido de un proceso a volumen 
constante, luego un rechazo de energía a temperatura constante y, finalmente, regre¬ 
sa a su estado inicial por otro proceso a volumen constante, como se ve en la fi¬ 
gura 6.4. 

La realización de este ciclo requiere ciertos implementos ingeniosos. La figura 
6.5 muestra la operación del ciclo. Dos pistones Ay B encierran el gas de trabajo, 
que es forzado a ir y venir por un regenerador C. Este regenerador por lo regular 
consta de una cámara que contiene malla de alambre o de cerámica o una gasa metá¬ 
lica fina y se emplea como un almacén temporal de energía. Puesto que el regenera¬ 
dor se encuentra dentro de las fronteras del sistema, la energía almacenada y libera¬ 
da durante el ciclo no se considera una transferencia de calor, sino simplemente un 
cambio de la energía interna. Dado que los cambios de la energía interna en el rege¬ 
nerador y en el fluido de trabajo son siempre iguales pero de signos opuestos, estos 
cambios no afectan a la primera’ley escrita para la máquina de Stirling como un todo 


Figura 6.5 Operación de un ciclo Sbrling. 
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(es decir, considerar el fluido de trabajo como la masa de control). La idea de la 
regeneración es común a muchas máquinas térmicas con transferencia de calor ex¬ 
terna. 

Para realizar el ciclo, se transfiere calor hacia el fluido de trabajo en el cilindro 
que contiene al pistón A, en tanto que éste se mueve hacia la izquierda con una rapi¬ 
dez justamente suficiente para mantener la temperatura del gas constante. Este pro¬ 
ceso de adición de energía a temperatura constante se continúa hasta llegar al estado 
2 (Fig. 6.4). Una vez alcanzado el estado 2, los dos pistones se mueven hacia la dere¬ 
cha con igual velocidad. El volumen del gas se mantiene constante y el gas se fuerza 
a través de la malla, que se encuentra a una temperatura más baja debido a una eta¬ 
pa previa del ciclo. Por lo tanto, el gas se enfría al transferir parte de su energía al 
regenerador. Cuando se llega al estado 3, todo el gas frío se encuentra en el cilindro 
que contiene al pistón B\ éste se mueve hacia la izquierda, en tanto que el pistón 
A se mantiene fijo. Al mismo tiempo se transfiere calor desde el gas con una rapidez 
tal que la temperatura del gas se mantiene constante durante la compresión. Al lle¬ 
gar al estado 4 (que tiene el mismo volumen que el estado 1), los dos pistones se mue¬ 
ven hacia la izquierda con igual velocidad, manteniendo de nuevo el gas a volumen 
constante mientras es forzado a pasar por el regenerador. El gas frío vuelve a ganar 
la energía que antes había cedido al regenerador y, por consiguiente, enfría el mate¬ 
rial de dicho regenerador. El sistema regresa al estado 1 y el regenerador ha quedado 
listo para recibir la energía en el ciclo siguiente. 


figura 6.6Dibujo de la patente original deiamSquinadeStirllng, 
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Un atributo interesante de la máquina de Stirling es que el fluido de trabajo 
corresponde a un sistema cerrado y siempre está contenido dentro de la máquina, 
de manera que no existe contaminación del lubricante. Ademas, el fluido de trabajo 
se elige por sus propiedades térmicas ya que la cantidad necesaria es muy pequeña 
y el costo no resulta elevado. Aún mas, la eficiencia del ciclo ideal de Stirling, que 
se acaba de describir, dado que toda la transferencia de calor al ciclo tiene lugar a 
temperatura constante y todo el calor se pierde también a temperatura constante, 
es igual a la del ciclo de Carnot. Esto supone que todos los procesos en el ciclo se 
realizan en forma reversible, lo cual, como ya se dijo al principio de este capitulo, 
no es posible en los sistemas reales. Naturalmente es posible incluir las eficiencias 
de la compresión y de la expansión en el ciclo, cuando éstas son conocidas. 

Para ejecutar los movimientos coordinados de los pistones y otros mecanismos 
con el fin de realizar los procesos que constituyen el ciclo de Stirling, se han probado 
muchos métodos ingeniosos. El dibujo de la patente original de Stirling se muestra 
en la figura 6.6 y los diseños actuales de la máquina de Stirling no son menos com¬ 
plejos. 

Las figuras 6.7 y 6.8 muestran los diagramas T- s y P - h para el ciclo de Stir¬ 
ling de aire estándar. 



Ejemplo 6.2 

Establezca la eficiencia de un ciclo de Stirling de aire estándar ideal, mediante el aná¬ 
lisis de los ciclos. 


Solución 

La eficiencia del ciclo se determina a partir del cálculo del trabajo del ciclo 
(Fig. 6.4) como 
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V 

figura 6.9 Diagrama P-v para un ciclo de Ericsson. 





6.2.3 Ciclo de Ericsson 


El celo de Ericsson se desarrollo originalmente, como lo fue el ciclo de Stirling, en 
ur esfuerzo para encontrar una máquina con transferencia de calor externa práctica, 
que sustituyese el vapor de agua por aire como fluido de trabajo. El ciclo se compo¬ 
ne de dos procesos a presión constante conectados por procesos a temperatura cons¬ 
tante, uno de admisión y otro de rechazo de energía (Fig. 6.9). De nuevo, en el ciclo 
reversible ideal, la eficiencia debe aproximarse a la del ciclo de Carnot, puesto que 
el ciclo Ericsson opera entre dos temperaturas constantes, a las cuales se agrega 
y se rechaza la energía. En las figuras 6.10 y 6.11 se muestran los diagramas T- sy 
P -h para el ciclo de Ericsson. 

Originalmente, el ciclo de Ericsson se empleó en máquinas marinas con pisto¬ 
nes muy grandes, tan grandes que resultaron poco prácticas frente a las máquinas 
de vapor de potencia similar. Sin embargo, es posible imaginar un sistema con turbi¬ 
na y compresor, empleando el ciclo de Ericsson, como el de la figura 6.12. En este 
caso, el fluido de trabajo a más baja temperatura entra a un regenerador (intercam¬ 
biador de calor) al estado 1, y recibe calor del fluido más caliente que sale de la turbi¬ 
na. El fluido sale del regénerador al estado 2 y entra a la turbina. El diseño de la 
turbina es tal que la energía se agrega exactamente con la misma rapidez con que 
el fluido realiza trabajo en cada punto de la turbina; en esta forma, el fluido de tra¬ 
bajo se mantiene a temperatura constante. El fluido sale de la turbina al estado 3 
y entra al regenerador, donde transfiere energía al fluido de trabajo que se dirige 
a la turbina. Este proceso de intercambio de energía se supone que tiene lugar a pre¬ 
sión constante. El fluido sale del regenerador al estado 4 y entra al compresor. El 
compresor se diseña para que el trabajo que entra se equilibre en cada punto con 
la transferencia de calor, por lo que el fluido de trabajo se mantiene a temperatura 
constante y sale del compresor al estado 1, completando el ciclo. 


H(ara 6.11 Diagrama P—h para un ciclo 
de Ericsson. 

P 




En la práctica es difícil el diseño de turbinas y de compresores que tengan los 
perfiles térmicos necesarios para realizar las condiciones isotérmicas. Ademas, es 
obvio que los componentes reales no son reversibles y, por ejemplo, la fricción del 
fluido en el regenerador hace que la presión varíe durante todo el proceso de regene¬ 
ración. Asimismo, el regenerador no puede diseñarse realmente en forma que la 
temperatura del fluido frío a la salida iguale la temperatura del fluido caliente, tal 
como implica el diagrama del ciclo; esto requeriría una superficie infinita de transfe¬ 
rencia de calor en el regenerador o cero resistencia a la transferencia de calor a través 
de las fronteras entre los fluidos. Ninguna de estas condiciones se realiza en la prác¬ 
tica. La eficiencia real es menor que la eficiencia de Carnot por estas y otras razones. 
Sin embargo, es posible construir componentes que asemejan los procesos de Erics¬ 
son, como se verá después. 

Eficiencia del ciclo de Ericsson 

El ciclo de Ericsson de aire estándar ideal, con regeneración, es un ciclo rever¬ 
sible con procesos de transferencia de calor que ocurren a temperatura constante y, 
por ende, la eficiencia del ciclo de aire estándar es igual a la eficiencia de Carnot. 

6.2.4 Ciclo de Brayton (Transferencia externa de calor) 



El ciclo de Brayton, también llamado ciclo de Joule, se desarrollo originalmente em¬ 
pleando una máquina de pistones con inyección de combustible, pero ahora es 
común realizarlo en turbinas con ciclos abiertos o cerrados. La máquina de ciclo 
abierto puede emplearse tanto con combustión interna como con transferencia de 
calor externa, en tanto que la máquina con ciclo cerrado tiene una fuente de energía 
externa. En primer lugar se examinará la máquina Brayton de aire estándar con ciclo 
cerrado. 








El ciclo de Brayton de aire estándar simple se compone de dos procesos de 
transferencia de calor a presión constante, separados por procesos de expansión y 
de compresión isentrópicos, como se ve. en la figura 6.13. Las figuras 6.14 y 6.15 
muestran los diagramas T-s y P - h correspondientes. 

El sistema con turbina y compresor que emplea tal ciclo se muestra en la figura 
6.16. El fluido de trabajo en el ciclo cerrado entra al intercambidor de calor de tem¬ 
peratura elevada en el estado 1, donde se le agrega energía en un proceso a presión 
constante hasta que alcanza la temperatura elevada del estado 2. Entonces, el fluido 
entra a la turbina y tiene lugar una expansión isentrópica, produciendo cierta poten¬ 
cia. El fluido sale de la turbina al estado 3 y pasa a ser enfriado, en un proceso a 
presión constante, en el intercambiador de calor de temperatura baja de donde sale 
al estado 4, listo para entrar al compresor. Ahí el fluido es comprimido isentrópica- 
mente hasta el estado 1 y el ciclo se repite: Una considerable fracción del trabajo 
de la turbina se emplea para impulsar el compresor. 

En el ciclo de Brayton de aire estándar se ha supuesto que la turbina y el com¬ 
presor son isentrópicos, en lugar de isotérmicos como en el ciclo de Ericsson. Una 
turbina puede construirse casi adiabática, aunque la reversibilidad es mucho más di¬ 
fícil de lograr. El ciclo de Brayton es más simple de realizar en la práctica que el 
ciclo de Ericsson. Empero, la transferencia de calor al fluido de trabajo en el ciclo 
de Brayton, tiene lugar durante un intervalo de temperatura, como puede verse en 
el diagrama T-s. A diferencia del ciclo de Ericsson, el ciclo de Brayton, en su forma 
simple, no es capaz de lograr una eficiencia de Carnot cuando opera entre dos 
depósitos de calor a temperaturas constantes. 
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Ejemplo 6.3 

Establezca la eficiencia de un ciclo de Brayton de aire estándar ideal cerrado en tér¬ 
minos de: a) las temperaturas de entrada y de salida del compresor, b) las temperatu¬ 
ras de entrada y de salida de la turbina y c) la relación de las presiones a la entrada 
y a la salida para la turbina (o el compresor). 


Solución 

La eficiencia del ciclo está dada por (Fig. 6.14): 

_ M _ , _ \Qb\ _ j _ Cp( Tj ~ T 4 ) _ _ T\ 7V / 4 — 1 
Vb \qa\ \q A \ c¿t 2 -t¿ f, r 2 /r, -1 

Para la turbina y el compresor isentrópicos, la tabla 5.4 da 



p / p\k/{k-l) 

Pa \ F 4 / 


Sin embargo, P 1 JP- i = / > 1 /P 4 , por lo tanto, 

t } r 4 

0 

Ti _ T 3 
^ T 4 

Sustituyendo estos dos últimos cocientes en la ecuación de la eficiencia, queda 
^=1-^=1-$ (6.11a) 

1 I 1 2 

que da respuesta a los incisos a) y b). Para el c), se sustituye la relación de temperatu¬ 
ras por la de presiones y se obtiene 

*1b = \ (pjp^k-iyk = 1 “ r <g-u/k (6n b> 

donde r p es la relación de presiones P^P 4 - 


Comentarios 

Se encuentra que la eficiencia de las máquinas de Brayton en ciclo cerrado de¬ 
pende únicamente de la relación de presiones isentrópicas. Si se aumenta la presión 
de entrada a la turbina, también se incrementa la temperatura en dicha entrada. La 
temperatura de entrada a la turbina, con frecuencia, está limitada por las propieda¬ 
des de los materiales de los álabes, lo que corresponde a un límite superior práctico 
en la eficiencia del ciclo. 

La máquina de Brayton con ciclo cerrado (adición externa de calor) ha recibi¬ 
do una atención considerable para emplearla en sistemas nucleares y, más reciente¬ 
mente, en sistemas de energía solar a temperaturas elevadas. 
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Efecto de las eficiencias reales de la turbina y el compresor 

Naturalmente las turbinas y los compresores reales no son isentrópicos. Para 
los ciclos de aire estándar, la eficiencia de cada componente, como se definiera en 
el capítulo 5, se incluye fácilmente en los análisis. El compresor y la turbina reales 
tienen misma presión de salida que los aparatos isentrópicos correspondientes (las 
eficiencias de la turbina y del compresor de Brayton generalmente se dan con respec¬ 
to a los aparatos isentrópicos y no a los isotérmicos). El diagrama T-s para el ciclo 
de Brayton (sin regeneración) modificado para incluir un compresor y una turbina 
reales, se presenta en la figura 6.17. 


Ejemplo 6.4 

Un ciclo de Brayton de aire estándar opera entre 1 y 5 atm. El aire entra al compre¬ 
sor a 80°F y a la turbina a 2040°F. El compresor tiene una eficiencia del 65% y la 
turbina del 75%. ¿Cuál es la eficiencia del ciclo de Brayton? 

Solución 

Con referencia a la figura 6.17, la temperatura de salida del compresor, to¬ 
mando en cuenta la eficiencia del compresor [considerando c p *f(T)], se encuen¬ 
tra mediante 

Ve = 0.65 = (h ls — h 4 )/(h lr ~ h 4 ) — c P {T itS — T 4 )/Cp(T i r — T 4 ) 
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El valor de T { se halla mediante la relación isentrópica 

T t r = T 4 j = (460 + SO)^ 1 - 4 - 1 * 1 - 4 = 855°R 
de donde resulta 


T\, a ~ + 


Ti' S T a 
0.65 


= 540 + 


855 - 540 
0.65 


1025°R 


En forma semejante para la turbina, 
T x s = 2500 (í)M/m = i57 8 o R 


Y 


T 3 r = 2500 + 0.75(1578 — 2500) = 1809°R 
Por consiguiente, la eficiencia del ciclo es 






\Qa\ 


C p{T-j,r T a ) 
Cp{T 2 ~ Ti r ) 


= 1 - 


1809- 540 

2500 - 1025 


= 0.140 


La cual se puede comparar con la eficiencia del ciclo de aire estándar ideal: 

0 b, ideal — 1 “ ^pjp^k-\)/k ~ ^ 5O.4/I.4 — 0 . J >69 


Comentarios 

Es obvio que, cuando la eficiencia de la turbina y del compresor bajan mucho, 
la eficiencia del ciclo tiende a cero (o incluso se hace negativa). Por lo tanto, no se 
obtiene un trabajo neto del ciclo o se requiere una entrada de trabajo al ciclo para 
su operación, lo cual no es deseable para operar un ciclo de potencia. 


Incremento de la eficiencia del ciclo de Brayton 

Es factible incorporar el concepto de regeneración al ciclo de Brayton modifi¬ 
cando sus equipos, como muestra la figura 6.18. Para el ciclo de Brayton simple y 
cerrado (Fig. 6.14), los gases que escapan de la turbina al estado 3 pueden tener una 
temperatura superior a los gases que salen del compresor (estado 1). Por tanto, re¬ 
sulta posible emplear parte de la energía desechada q B para precalentar los gases 
que dejan el compresor y, por ende, reducir la transferencia de calor requerida por 
el ciclo. 

En la figura 6.19 se presenta el diagrama T - 5 para un ciclo de Brayton de aire 
estándar ideal con regeneración. Obsérvese que los gases fríos que salen del compre¬ 
sor se calientan en el regenerador, en el mejor de los casos a T¡ ) = 7j, que es la 
temperatura al escape de la turbina. En este caso, los gases que salen de la turbina 
se enfriarían, a T a = T v En esta situación ideal, la energía agregada al ciclo resulta 
b <7 2 , en tanto que el trabajo entregado permanece constante. La eficiencia del ciclo 



de Brayton de aire estándar ideal, con regeneración ideal, está dada por 

„ - AQÁ JQa\~\Qb\ 

^• reg ’ ideal \Qa\ \Qa\ 

.... CÁT 2 - T b ) - c¿T a - 7Y) 

CÁT 2 - Tb) 


_ (T 2 -T 3 )”(T l ~T 4 ) 

t 2 -t 3 



( 6 . 12 ) 


Si para un ciclo en particular T 3 < 7j, es imposible la regeneración mediante 
los gases de escape de la turbina. Asimismo, resulta imposible construir un regenera¬ 
dor que realmente logre T b = Ty En el caso real, la temperatura a la salida del 
compresor se elevará hasta un valor algo-más bajo que T b ’, (Fig. 6.19). La eficien¬ 
cia del regenerador se define como la fracción de la entalpia máxima que es recupe¬ 
rada por el regenerador real, o sea 
h b .-h,_h 3 -h a . 

Ahora bien, para el ciclo de aire estándar con propiedades constantes 

La eficiencia del ciclo con un regenerador real queda ahora 

77 - 1 -JG*! 

nfí Tea 1 , ^ , 


. c¿T'-T¿ _ T a >- r 4 

cAT 2 -T b .) T 2 - T b . 



Los valores de T , y de Ty se determinan mediante los datos de la eficiencia del re¬ 
generador. 
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Ejemplo 6.5 

Encuentre la eficiencia del ciclo de aire estándar ideal para un ciclo de Brayton sim¬ 
ple, cerrado, con un regenerador ideal y con un regenerador cuya eficiencia es del 
70%. Compare sus resultados. El ciclo opera entre 70 y 1800°F y la relación de pre¬ 
siones es de 8. 


Solución 

Para el ciclo de Brayton simple, la ecuación (6.1 Ib) da 


1 b = 1 - 


(PJPJ k - 


m = 


i 


( 8) (1 


.4-1)/1.4 


= 0.448 


Agregando una regeneración ideal, la ecuación (6.12) queda 

„ - i - T* ~ J* 

'IB, rcg, ideal 1 -y _ ry 

l 2 1 3 

Se dan los valores de T 2 y T A . Las relaciones para la expansión isentrópica se em¬ 
plean para encontrar las otras temperaturas: 

\k- 0 /* 


r ' - <0 


= (70 -M60)(8) 04/m 
= 960 " R = 500°F 


T = 


1800 + 460 


= 1248 ° R = 788°F 


3 80.286 

La eficiencia del ciclo resulta 

500-70 


Ib, 


-= 0.575 


reg. ideal 1800-788 

En la ecuación (6.14), para un regenerador real, Ta ' y Tb ' son, 

7>= r 3 - 3 - T x ) = 788 - 0.7(788 - 500) = 586°F 

Y 

T b ,= ^ + ^eg(7 3 - T t ) = 500 + 0.7(788 - 500) = 702°F 

Ahora bien, la eficiencia del ciclo se obtiene por la ecuación (6.15) como 
_ 586-70 

,?B ' rce_ 1800 - 702 


- 0.530 


Así, la eficiencia del ciclo simple es del 44.8% y, al agregarle un regenerador 
ideal, se aumenta al 57.5%. Sin embargo, considerando un regenerador real, la efi¬ 
ciencia predicha baja al 53.0%. 
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Comentarios 

Aunque un regenerador mejora la eficiencia del ciclo cuando las condiciones 
de la temperatura son tales que permiten su empleo, hay otros efectos reales que no 
han sido considerados. Generalmente, existe una caída de presión importante en el 
regenerador y ésta se paga a expensas del trabajo útil entregado por la máquina. 

La eficiencia del ciclo de Brayton puede mejorarse de otras maneras. Por 
ejemplo, el uso de un compresor de etapas mútiples, donde el fluido de trabajo pue¬ 
de enfriarse entre cada etapa de compresión. Cuando se agregan suficientes etapas 
con ese enfriamiento intermedio, el compresor parece operar isotérmicamente. Otra 
opción consiste en emplear una turbina de etapas múltiples con calentamiento del 
fluido de trabajo entre las etapas. De nuevo, se asemeja a una transferencia de calor 
isotérmica. De esta forma, el diagrama del ciclo se parece al caso de dos procesos 
de transferencia de calor isotérmicos separados por dos adiabáticos (regenerativos) 
a presión constante, como en el ciclo de Ericsson. El ciclo de Ericsson tiene la efi¬ 
ciencia de Carnot cuando opera entre dos temperaturas que permanecen constantes. 
Por consecuencia, el ciclo de Brayton puede llegar a tener una eficiencia parecida 
a la de Carnot, pero a expensas de una complejidad creciente. Naturalmente, las efi¬ 
ciencias de la turbina y del compresor reales causan que aun el ciclo real complejo 
tenga una eficiencia considerablemente diferente a la de Carnot. 


6.3 Ciclo de Rankine 

La semana pasada le mostré todo, y al fin él me 
dijo: 

“Señor McAndrew, ¿no cree usted que el vapor arruina el 
romance en alta mar? 

¡Maldición! Esa mañana me había tocado ver lo que sucedía 
con las carreras de las máquinas. 

¡ Dios mío!, a mis espaldas las manivelas casi me rozaban la 

nariz. ¡Romance! Eso les encantaba a los pasajeros de primera 
clase. 

Palabra impresa en mil libros. ¿Pero por qué callan los 
poetas? 

Harto estoy de sus arrumacos y veleidades: los amores y el 

cielo con que suenan. 

¡Señor, haznos la gracia de enviar hombres como Robby 

Burnis para cantar el canto del vapor! 

Kipling, M’Andrew’s Hymn 


El ciclo de Rankine simple es el ciclo que comúnmente emplean todas las plan¬ 
tas generadoras de potencia con vapor. Este ciclo se concibe como un recurso para 
emplear las características del agua como fluido de trabajo y manejar el cambio de 
fase entre el líquido y el vapor. Naturalmente resulta posible usar muchas otras sus¬ 
tancias como fluidos de trabajo, en lugar del agua; la elección depende de varios 
factores, incluyendo la necesidad de ajustar las temperaturas de transferencia de ca- 
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lor a los estados de vapor y líquido, en tanto que se mantienen bajas las presiones 
de vapor en el sistema. 

En un ciclo de Rankine simple e idealizado (Fig. 6.20), la transferencia de calor 
en la caldera tiene lugar hacia el fluido de trabajo, en un proceso a presión constan¬ 
te. La figura 6.21 presenta el diagrama P - v. El líquido entra a la caldera desde la 
bomba, a una temperatura relativamente baja (estado 1) y se calienta hasta satura¬ 
ción a lo largo de la línea 1 - 2. El líquido experimenta un ligero aumento de volu¬ 
men debido a la expansión térmica. En el punto 2 se ha alcanzado la temperatura 
de saturación. Como la caldera opera efectivamente a presión constante, una trans¬ 
ferencia de calor posterior tiene lugar a temperatura constante y la energía agregada 
al fluido de trabajo se transforma en calor de vaporización, produciendo un vapor 
que llega a tener una calidad del 100% en el punto 3. Entonces el vapor se expande 
(en un proceso que se considera isentrópico para el ciclo simple) produciendo traba¬ 
jo en la turbina, de donde sale al estado 4. La expansión está limitada en el ciclo 
práctico por la aparición de condensación del vapor en la turbina y por la presión 
de saturación disponible a la temperatura del medio de enfriamiento empleado en 
el condensador. Si se permitiese que una condensación excesiva tuviese lugar, las go¬ 
tas del líquido condensado rápidamente erosionarían los álabes de la turbina. 

Al final del proceso de expansión (estado 4), el vapor abaja temperatura, pero 
con calidad bastante alta, sale de la turbina y es condensado hasta líquido al ponerlo 
en contacto con las superficies del condensador, que están frías. Puesto que el con¬ 
densador opera casi a la temperatura del agua de enfriamiento, el proceso de con¬ 
densación tiene lugar a una temperatura de ebullición por abajo de la normal (at- 
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10~ 2 10 “' 10 ° 10 ' 10 2 
v, ft 3 /lbm 

Figura 6.21 Diagrama P- y de un ciclo de Rankine simple idealizado. 


mosférica) para muchos fluidos de trabajo. La presión del condensador en el lado 
del fluido de trabajo con frecuencia es subatmosférica. El líquido sale del condensa¬ 
dor al estado 5. 

Después de la condensación, el líquido entra a la bomba y el fluido de trabajo 
regresa a la alta presión necesaria para la adición de energía a la temperatura elevada 
de la caldera, repitiéndose el ciclo 

Debe observarse que el diagrama P — v empleado para representar el ciclo de 
Rankine (Fig. 6.21) tiene escalas log-log; esto es necesario porque la diferencia de los 
volúmenes específicos es del orden de diez mil unidades dentro del intervalo de presio¬ 
nes de interés en los ciclos de vapor. Sin embargo, tal gráfica disfraza grandemente el 
comportamiento P - v del agua con respecto a la presentación en un diagrama P- v 
lineal. Por ejemplo, en el diagrama lineal, la línea de líquido saturado es esencialmente 
vertical, en tanto que la línea de vapor saturado está muy curvada. 


Figura 6.22 Diagrama T-s para un ciclo de Rankine simple idealizado. 

T 
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esencialmente vertical, en tanto que la línea de vapor saturado está muy curvada. 

Los diagramas T -S, P-h y h-S para el ciclo se presentan a escala en las figu¬ 
ras 6.22 a 6.24, respectivamente. Cada gráfica tiene escala lineal, a excepción de P 
en el diagrama P-h (véase el capítulo 3). Únicamente se muestra una porción del 
diagrama h - s. Esto permite señalar en detalle la parte correspondiente a la caldera 
y a la turbina del ciclo de Rankine. 

Obsérvese que éste es el primer ciclo que no se trata como un ciclo de aire es¬ 
tándar, ya que la ley de los gases ideales no es válida para el vapor y líquido satura¬ 
dos. Además, la eficiencia del ciclo de Rankine depende no sólo de los estados del 

... . . Hgm 4.24 Diagrama A—s para un ciclo 

fluido de trabajo, sino ademas del fluido de trabajo en particular que se emplee y de Rankine «imple idealizado. _ 

de sus propiedades. - 


Ejemplo 6.6 

Encuentre y compare la eficiencia de un ciclo Rankine simple e ideal, operando entre 
20 y 100°C cuando los fluidos de trabajo son agua y refrigerante 12, respectivamen¬ 
te. Compare sus resultados con la eficiencia de Carnot. Véanse los diagramas si¬ 
guientes . 

Solución 

Se presentan los diagramas T-s para cada fluido de trabajo. Las propiedades 
de cada estado se encuentran en las tablas de propiedades. Obsérvese que todos los 
puntos corresponden a vapor o líquido saturados, excepto en los estados 1 y 4. Para 
obtener los valores de la entropía de los estados 1 y 4, se emplea la segunda ley para 
la turbina y la bomba ideales. 

Al escribir la primera ley para la turbina ideal se determina el trabajo entrega¬ 
do por el ciclo: 

3 w 4 s = h itS -h 3 

El valor de A 4s no se conoce hasta el momento; sin embargo, como s 4 s = s } , se en¬ 
cuentra la calidad X A s mediante. 



* 4 ,, = 


■ú s jr, 4 

4 
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Diagramas de Estado 



Estado P, kPa T, °C v, m 3 /kg h, kJ/kg s. 


Vapor de Agua 




1 

101.321 




2 

(101.32) 

100 

(0.001043) 

(418.9) 

3 

(101.32) 

100 

(1.6699) 

(2675.8) 

4 

(2.34) 

20 

— 

— 

5 

(2.34) 

20 (0.00 1002) 

(83.9) 

Refrigerante 12: 




1 

3343.2 


— 

— 

2 

(3343.2) 

100 

(0.0011129) 

(314.98) 

3 

(3343.2) 

100 

(0.003906) 

(376.86) 

$ 

(567.0) 

20 

(0.00W524) 

(2 48.89) 


Los dalos que no estén entre paréntesis determinan al estado. 
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y h 4s se obtiene por 

^ 4 , j 4 + s h¡ g 4 

Para el agua, el resultado es x 4 s = 0.8432, h 4 s = 2 154.0 kJ/kg, y 3 w 4 s = 

- 52 1.8 kJ/kg. 

La transferencia de calor al fluido de trabajo en el proceso 1-2-3 debe calcular¬ 
se en dos partes. La porción que se realiza a temperatura constante 2-3, se encuentra 
fácilmente por 

2Q3 = "■ *^2) 

= (100 + 273.15X7.3554 - 1.3062) 

= 2257.3 kJ/kg 

En la porción 1 - 2, la primera ley da 
1 Qi = h 2 - h x 

Para determinar h ,, se calcula el trabajo de la bomba ideal con la ecuación (5.138): 

jH’j = i' 5 (P, - P 5 ) = 0.001002( 101.32 - 2.34) = 0.099 kJ/kg 

Ahora, la primera ley escrita para la bomba queda 

h i = h 5 + 5 w, = 83.9 + 0.099 = 84.0 kJ/kg 

y la transferencia de calor al agua, en el proceso 1 - 2 , es 

iQi - 418.9 — 84.0 = 334.9 kJ/kg 

La energía total agregada al fluido de trabajo durante el ciclo se compone de la ener¬ 
gía que calienta el agua hasta el punto de ebullición, proceso 1 - 2 , más la energía 
que vaporiza el agua, proceso 2 - 3. La energía total es la suma 

i<? 3 = i<7 2 + 2 <?3 = 334.9 + 2257.3 = 2592.2 kJ/kg 

Nótese que esta transferencia de calor desde el estado 1 hasta el estado 3 se puede 
evaluar aplicando la primera ley a la caldera; lo cual da 

= h 3 -h t = 2675.8 - 84.0 = 2591.8 kJ/kg 
La eficiencia del ciclo es 

rl R = ~ 1 -W^w l ~ 52 2592.2 1. 8 + 0.099 = 0.201 = 20.1% 

Un análisis similar se realiza para el ciclo que emplea el refrigerante 12; en este 
caso la eficiencia del ciclo es igual al 15.9%. 

En la tabla siguiente se presentan los términos de trabajo, calor y calidad que 
se encontraron mediante los cálculos. 
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Vapor 

Refrigerante 12 

3 w 4 , kJ/kg 

-521.8 

-26.90 

1 <7z • kJ/kg 

334.9 

94.00 

2<?3, kJ/kg 

2257.3 

61.84 

5 w,, kJ/kg 

0.099 

2.09 

x 4 

0.8432 

0.930] 

Ir, °/« 

20.1 

15.9 


Un ciclo de Carnot operando entre las mismas temperaturas limitantes tendría una 
eficiencia de 


Vc= 1 


293 

373 


0.214 = 21.4% 


Comentarios 


Al determinar la eficiencia del ciclo de Rankine, el trabajo de la bomba se in¬ 
cluye en el trabajo neto entregado por el ciclo. No es necesario que la bomba sea 
impulsada por la energía que produce el propio ciclo, como es el caso del compresor 
en el ciclo de Brayton. Con referencia a la tabla anterior, el trabajo de la bomba en 
el ciclo de vapor es muy pequeño en comparación con la energía requerida como calor 
para calentar y vaporizar el fluido de trabajo. En las plantas de vapor, en particular 
de agua, el trabajo de la bomba puede despreciarse al determinar la eficiencia del ciclo. 
Para otros fluidos de trabajo, la demanda de la bomba puede resultar significativa; por 
ejemplo, para el ciclo con refrigerante 12 representa el 7.8% del trabajo realizado por 
la turbina. 

Una observación más se refiere a la eficiencia del ciclo de Rankine simple; para 

el vapor de agua resultó del 20.1%, muy cercana al 21.4% del ciclo de Carnot y más 

próxima que la obtenida para el refrigerante 12, que fue del 15.9%, aun cuando am¬ 
bos ciclos de Rankine trabajaron entre las mismas temperaturas. Es evidente que la 
elección del fluido de trabajo es importante. De nuevo, con referencia a la tabla an¬ 
terior, se ve que el 87.1% de la energía agregada al ciclo de vapor de agua correspon¬ 
de al proceso de vaporización a temperatura constante en tanto que para el refrige¬ 
rante 12, sólo 39.7% de la energía se agregó durante el proceso de vaporización. Por 

tanto, para el refrigerante 12 mucha de la energía se agrega a temperaturas inferiores 

a la máxima. Para tener una eficiencia más cercana a la de Carnot, el fluido de tra¬ 
bajo debe elegirse como aquel donde la mayor parte de la transferencia de calor ten¬ 
ga lugar durante la vaporización y menos durante el proceso de calentamiento del 
líquido. Para esto se requiere un fluido con entalpia de vaporización grande y calo¬ 
res específicos pequeños para el líquido. 

Una observación final se refiere a la calidad del fluido de trabajo al salir de 
la turbina x 4 , la cual es mayor para el ciclo con refrigerante 12 que para el de vapor 
de agua. Esta es una consideración importante en el diseño de la turbina. Normal¬ 
mente, la calidad del vapor a la salida debe ser superior al 90% para evitar la forma¬ 
ción con exceso de gotas de líquido. 
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6.3.1 Ineficiencias de los ciclos leales 

Los ciclos de Rankine idealizados que se estudiaron en el ejemplo 6.6 tienen eficien¬ 
cias próximas a la de Carnot. Esto no es verdad para las máquinas reales que operan 
según un ciclo Rankine. En las máquinas reales existen muchas irreversibilidades, 
principalmente en la turbina y en la bomba. También debe notarse que se estudia 
la eficiencia del ciclo; con frecuencia, la eficiencia de las plantas de potencia se defi¬ 
ne en términos del trabajo (o energía eléctrica) entregada por la planta en compara¬ 
ción con la energía obtenida del combustible que entra a la caldera y no de la energía 
agregada al fluido de trabajo. Esta eficiencia global de las plantas recibe el nombre 
de gasto específico de calor de la planta y se expresa frecuentemente en unidades 
mezcladas de Btu de energía demandada por kilowatt-hora de electricidad entrega¬ 
da. Como la eficiencia de la caldera puede ser tan baja como un 60%, la eficiencia 
global de la planta resulta considerablemente más baja que la eficiencia del ciclo. 

Tratamiento sobre las ineficiencias de la tuibina y de la bomba 
El efecto de las irreversibilidades de la turbina y la bomba sobre el ciclo se incluye 
mediante el uso de las eficiencias de la bomba y de la turbina, tal como se definieron 
en la sección 5.10. El método a seguir resulta más fácil de explicar mediante un ejem¬ 
plo. 


Ejemplo 6.7 

Un ciclo de Rankine opera con vapor de agua a las mismas condiciones del ejemplo 
6 .6. La turbina tiene una eficiencia del 70% y la eficiencia de la bomba es del 60%. 
Encuentre la eficiencia del ciclo y dibuje los diagramas T - S y h - S ■ Vea los 
diagramas que se presentan a continuación. 

Solución 

En los estados 4 y 1, la entropía cambia respecto a los valores del ejemplo 6.6, 
puesto que la bomba y la turbina no pueden ya considerarse isentrópicas. Ahora se 
modifica la tabla para incluir las condiciones isentrópicas (marcadas, como antes, 
por el subíndice s) y las condiciones reales (marcadas por el subíndice r). 

Los puntos de los estados reales se encuentran mediante las definiciones de la 
eficiencia de la bomba y de la turbina. Primero se examinará la turbina. Si la turbina 
fuese isentrópica, el trabajo entregado correspondería al que se encontró en el ejem¬ 
plo 6.6, 0 sea 3 w 4í = -521.8 kJ/kg. Con la eficiencia de la turbina del 70%, el 
trabajo real de la turbina resulta 

3 w 4 . r = (0.7)(52 1.8) = 365.3 kJ/kg 

Se emplea la primera ley para encontrar /* 4 
h, r =h 3 + 3 h' 4 r = 2675.8 - 365.3 = 2310.5 kJ/kg 
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Diagramas de Ciclo 



Estado 

P. kPa 

T, °C 

v, m 3 /kg 

h, kJ/kg 

s, kJ/(kg • K) 

.X 

ls 

101.32 



— 


_ 

la 

101.32 


(0.001043) 

84.1 


— 

2 

(101.32) 

100 


(418.9) 

(1.3062) 

0.0 

3 

(101.32) 

100 

(1.6699) 

(2675.8) 

(7.3554) 

1.0 

4s 

4a 

2.34 

(2.34) 

( 20 ) 

20 

— 

2310.5 

*3 

(0.9070) 

5 

(2.34) 

20 . 

( 0 . 00 - 002 ) 

(83.9) 

(0.2965) 

0.0 


ahora se pueden determinar todas las otras propiedades del estado 4. Por ejemplo, 
despejando x Ar , se obtiene 


* 4 ,r _Kr~ h l,A _ 23 10.5 - 83.9 




2455.0 


= 0 9070 


Para la bomba, el trabajo isentrópico se encontró previamente como 0.099 kJ/kg, 
por lo que el trabajo real es 

5*1, r = - 5 ^- = 0.165 kJ/kg 


de donde se obtiene 

h t r=h í+ jWj r = 83.9 + 0.165 = 84.1 kJ/kg 
El valor de { q 2 r resulta 

ifc,r = * 2 -A,. r = 418.9 - 84.1 = 334.8 kJ/kg 

que es comparable al del ciclo ideal, 334.9 kJ/kg. La diferencia para el punto 1 no 
se puede graficar en los diagramas del ciclo. La eficiencia del ciclo se determina por 

= 

1 ^ 2+203 

365.1 


= 334.8 + 2257.3 


0.141 = 14.1% 
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que se confronta con el 20.1 % de la eficiencia del ciclo de Rankine ideal y el 21.4% 
de la del ciclo de Camot, entre las mismas dos temperaturas. 

Comentarios 

Se ha reducido la eficiencia del ciclo, pero el cambio se debe a un solo factor: 
la turbina entrega un trabajo reducido en un 70% respecto al valor ideal. 

A pesar de que se requiere más trabajo para impulsar la bomba real, esta adi¬ 
ción de trabajo aumenta la entalpia del agua que sale de la bomba, que a su vez redu¬ 
ce la cantidad del calor necesario para llevar el agua al estado 2. El resultado es que 
la energía añadida al ciclo es efectivamente mayor para el ciclo ideal que para el ciclo 
real. Sin embargo, si el costo de la energía en forma Ce trabajo a la bomba es mayor 
que el de la transferencia de calor a la caldera, la entrada real de energía al ciclo 
tendrá un costo mayor. 

La línea 3 - 4, en los diagramas, para la expansión de la turbina real, no está 
claramente definida puesto que no se trata de un proceso casi al equilibrio. Se mues¬ 
tra en el diagrama para indicar una serie de estados dentro de la turbina, pero en 
realidad sólo el estado final 4, queda definido. El estado final se encuentra aplican¬ 
do la primera y la segunda leyes a la turbina y no se requiere conocer los estados 
intermedios. 

En problemas de este tipo, la especificación completa del estado 2 no es real¬ 
mente necesaria ya que basta ¡q 3 - h 3 — h¡ para encontrar la transferencia de ca¬ 
lor al ciclo. Incluir el estado 2 sirve para señalar la cantidad relativa de energía que 
debe agregarse en la caldera para llevar la temperatura a la saturación y luego evapo¬ 
rar el líquido saturado. 

Obsérvese finalmente que la calidad a la salida correspondiente al ciclo real es 
superior al 90%, dado que la turbina real es menos eficiente y no reduce la entalpia 
de la salida hasta los valores bajos que predice la turbina isentrópica. Como se men¬ 
cionó antes, una calidad más elevada tiene gran importancia práctica puesto que la 
presencia de gotas de líquido, para una calidad más baja, causa una rápida erosión 
de los álabes de la turbina. 


6.3.2 Aumento de la eficiencia en un ciclo de Rankine 

Aumento de la presión de operación 

Observando el diagrama P - v para el ciclo de Rankine, se infiere que la efi¬ 
ciencia del ciclo se incrementa al aumentar la presión en la caldera, ya que el área 
bajo la curva en el diagrama P- v se vuelve mayor. En general, éste es el caso. 

Sin embargo, varios factores relacionados entre sí determinan el cambio de la 
eficiencia global del ciclo al incrementar la presión. Se tratará un ejemplo con base 
en los datos del ejemplo 6.7. 


Ejemplo 6.8 

Calcule la eficiencia del ciclo para la máquina de Rankine del ejemplo 6.7, cuando 
la presión en la caldera aumenta a 4 MPa. Suponga que las eficiencias de la turbina 
y de la bomba no han cambiado. Dibuje los diagramas P - v , T — s, P — hy h — s. 
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Solución 

La solución sigue exactamente el método empleado en el ejemplo 6.7 y la tabla 
con los resultados se presenta a continuación: 


Estado 

P, kPa 

T, °C 

v. m 3 /kg 

h, kJ/kg 

i, kJ/(kg ■ K) 

X 

Is 

4 0 0 0 


_ 


■V 5 

_ 

la 

4 0 0 0 

( 2 5 0,3 ) 

— 

90,6 


— 

2 

4 0 0 0 

( 2 5 0,3 ) 

(0,0 0 1 2 5 1) 

(1087,2) 

( 2,7 9 4 7 ) 

0.0 

3 

4 0 0 0 

( 2 5 0,3 ) 

(0,0499) 

( 2 8 0 1,1 ) 

( 6,0 6 8 6 ) 

1.0 

4$ 

2,34 

(20) 

— 

— 

■*3 

_ 

4a 

(2,34) 

20 

_ 

2 0 8 3,9 


— 

5 

(2,34) 

20 

(0,0 0 1 0 0 2) 

(83,9) 

( 0,2 9 6 5 ) 

0.0 




Diagramas del ciclo 


¿Él 

log/ 3 


log P 

▲ 


hk. 



i 
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Algunos datos no se calculan en la tabla, puesto que no se requieren para calcular 
la eficiencia del ciclo. 

Los valores reales para la energía a esta presión de operación en la caldera son 
3 w 4 = — 7 17.2 kJ/kg = - 308.3 Btu/lbm 
¡q 2 = 996.6 kJ/kg = 428.5 Btu/lbm 
2<? 3 = 1713.9 kJ/kg = 736.8 Btu/lbm 
5 W| = 6.7 kJ/kg = 2.9 Btu/lbm 
•x„ = 0.8 147 

La eficiencia del ciclo resulta 
-717.2 + 6.7 

n * = -996^ r vms ~ 0-262 _ 26 ' 2% 

que se confronta con la eficiencia del 14.1% para una presión de operación en la 
caldera de 1 atm. 


Comentarios 


La eficiencia de Carnot para una operación entre las temperaturas de la calde¬ 
ra y del condensador, para este ciclo, queda 


fJc= 1 ~ 


20+ 273.15 
250.3 + 273.15 


= 0.439 = 43.9% 


Cuando la presión de operación es de 4 MPa, el ciclo de Rankine alcanza un 59.7% 
de la eficiencia de Carnot. Para la máquina de vapor a 1 atm del ejemplo 6.7, la 
eficiencia del ciclo correspondió a (0.141/0.214)100 = 65.9% de la eficiencia de 
Carnot respectiva. Por lo tanto, al aumentar la presión del vapor en la caldera se 
incrementa la eficiencia del ciclo Rankine de 14.1 a 26.2°!o, pero el ciclo se ha vuelto 
relativamente menos eficiente cuando se le compara con la eficiencia de Carnot entre 
las mismas temperaturas. Esta disminución relativa de la eficiencia se debe a que 
cuando las presiones son mayores, el ciclo Rankine debe agregar más energía en la 
región de subenfriamiento,,q 2 , que en la región a temperatura constante, 2 q 3 . 


La Calidad del vapor que sale de la turbina también es más baja, 81.5% com¬ 
parado con 90.7% en la máquina que trabaja a 1 atltl, En la práctica, esa calidad 
tan baja no es aceptable. Se deben encontrar otros métodos para incrementar la efi¬ 
ciencia del ciclo, además de elevar simplemente la presión en la caldera. 


. ..el viejo ingeniero de la flota 

que comenzó como ayudante de caldera: el vapor y él apenas 
Recuerdo la época en que reparaban tubos. 

La presión más alta era diez libras. Era todo lo que se 
lograba. 

¡Y aquí los marcadores indican sesenta y cinco! 

Kipling, M’Andrew’s Hymn 
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Bomba 


Sobrecalentador 


Figura 6.25 Máquina de Rankine con 
sobrecalentador 


Sobiecalenta miento 

Otra forma de aumentar la eficiencia de un ciclo de Rankine consiste en sobre¬ 
calentar el vapor que sale de la caldera (Fig. 6.25); esto se hace generalmente pasan¬ 
do el vapor por tubos expuestos a los gases de combustión calientes o a alguna otra 
fuente con una temperatura superior a la temperatura de saturación de la caldera. 
Por consiguiente, el vapor que entra a la turbina tiene una entalpia superior a la del 
ciclo de Rankine simple de la figura 6.24. 

El sobrecalentamiento del vapor que sale de la caldera tiene el efecto de elevar 
la calidad a la salida de la turbina hasta un valor superior al del caso de un ciclo 
con vapor saturado, como se muestra en el ejemplo 6.9. 


Ejemplo 6.9 

Halle la eficiencia del ciclo y la calidad a la salida de la turbina para la máquina 
de Rankine del ejemplo 6.8, cuando el vapor a la salida de la caldera está sobrecalen¬ 
tado a 400°C. Dibuje los diagramas P- v, T- s, P- h y h — s. 










6.3 Ciclo de Rankine 



' ' ,5 ‘ - V - ' 
- > v:-' 1 ; 




Diagramas del ciclo 


Solución 


Se supone que el sobrecalentador es un equipo isobárico de transferencia de 
calor. (En la práctica, esto no es verdad, puesto que existe una caída de presión con¬ 
siderable debida a la fricción cuando el vapor pasa por los tubos del sobrecalenta¬ 
dor.) Ya se han mostrado los diagramas del ciclo y los valores de los diferentes esta¬ 
dos se dan a continuación: 
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Estado 

P, kPa 

T. "C 

v, m 3 /kg 

h, kJ/kg 

5. kJ/(kg ■ K) 

X 

li 

4000 


_ 


*6 

_ 

Ir 

4000 

(250.3) 

— 

90.6 


— 

2 

4000 

(250.3) 

(0.00 125 1) 

(1087.2) 

(2.7947) 

0.0 

3 

4000 

(250.3) 

(0.0499) 

(2801.1) 

(6.0686) 

1 .0 

4 

4000 

400 

(0.073377) 

(3214.1) 

(6.7699) 

— 

5s 

2.34 

(20) 

— 

— 

s 4 


5 r 

(2.34) 

20 


2351.7 


(0.9237) 

6 

(2.34) 

20 

(0.001002) 

(83.9) 

(0.2965) 

0.0 


Los valores de la energía quedan ahora 


4 w 5 = — 862.4 kj/kg = — 370.8 Btu/lbm 
, 4 2 = 996.6 kJ/kg = 428.5 Btu/lbm 
2 <? 3 = 17 13.9 kJ/kg = 736.8 Btu/lbm 
3 q A = 4 13.0 kJ/kg = 177.6 Btu/lbm 
6 w, = 6.1 kJ/kg = 2.9 Btu/lbm 
X 5 , r = 0.9237 


La eficiencia del ciclo resulta 


- 862.4 + 6.7 
+ 1713.9 + 413.0 


■= 0.274 = 27.4% 


que se confronta al valor obtenido en el ejemplo 6.8, donde al emplear vapor satura¬ 
do, sin sobrecalentamiento en la caldera, se obtuvo una eficiencia del 26.2%. 

Comentarios 

Generalmente el sobrecalentamiento tiene un efecto pequeño en la eficiencia 
del ciclo, pero incrementa la entrega de trabajo de la turbina por unidad de ma¬ 
sa del vapor de agua que fluye, dado que la entalpia del vapor que entra a la turbina 
se ha incrementado. 

Resulta difícil hacer una comparación con la eficiencia de la máquina de Car- 
not, ya que mucha de la energía añadida al fluido de trabajo en el ciclo con sobreca¬ 
lentamiento tiene lugar dentro de cierto intervalo de temperaturas. Cuando se em¬ 
plea la temperatura máxima del ciclo, 400°C, para encontrar la eficiencia de Carnot, 


20 + 273 r s r c r c m 
"4007273 = 0 ' 565 = 56 ' 5 * 
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Figura 6.26 Ciclo de Rankine ideal recalentado 


se ve que se ha alcanzado (27.4/56.5)100 = 48.5% de la eficiencia de Carnot. La 
calidad del vapor que sale de la turbina ahora es de 92.37%, mejorando las condicio¬ 
nes para un diseño práctico con respecto al valor de 81.5% en el sistema del ejemplo 

6 . 8 . 


Recalentamiento 

Para incrementar aún más la eficiencia del ciclo de Rankine, el vapor que pasa 
por la turbina puede recalentarse. En la forma más simple, el proceso se realiza 
como muestra el diagrama del sistema en la figura 6.26. En este caso, se emplean 
dos etapas en la turbina. Cuando el vapor sale de la etapa de alta presión, se le envía 
al sobrecalentador a recalentarse antes de regresar a una segunda etapa (baja pre¬ 
sión) para una expansión posterior en la turbina. El mayor beneficio del recalenta¬ 
miento consiste en que la calidad del vapor de agua a la salida de cada etapa de la 
turbina se mantiene en su valor más alto y se pueden emplear mucho más altas pre¬ 
siones en la caldera. 


Ejemplo 6.10 

Empleando el sistema básico descrito en el ejemplo 6.9, examine el efecto del reca¬ 
lentamiento sobre la eficiencia del ciclo. Suponga que la presión a la salida de la tur¬ 
bina de alta presión es de 1000 kPa y que el vapor se recalienta hasta la temperatura 
de sobrecalentamiento original de 400°C. Con el fin de comparar los resultados del 
ciclo sin recalentamiento, considere también que cada etapa de la turbina tiene una 
eficiencia del 70%. Dibuje los diagramas P- v, T- s, P- hy h - s. 
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Diagramas del ciclo 



Solución 

En la tabla siguiente se presentan los valores de los estados para el ciclo con 
recalentamiento de este problema. La condición al estado 5 se conoce para el caso 
isentrópico; la eficiencia de la turbina permite conocer las condiciones reales para 
la salida de la turbina de alta presión. El resultado de tales cálculos pra P 5 = 1000 
kPa y Sj s = 6.7699 kJ/(kg . K) es h 5 S = 2865.6 kJ/kg y 4 w 5 s = -348.5 kJ/kg. 
Con la eficiencia de la turbina igual al 70%, el trabajo real entregado por la turbina 
resulta -244.0 kJ/kg. Las condiciones reales para la turbina de alta presión se en¬ 
cuentran iguales a /¡ 5 r = 2970.1 kJ/kg y s 5j = 6.9750 kJ/kg. Esto se indica en la 
tabla mencionada. 
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Estado 

P, kPa 

0 

n 

‘ v, m 3 /kg 

//, kJ/kg 

V kJ/|kg ■ K) 

.V 

i.v 

4 0 0 0 


- _ 


S 6 


Ir 

4 0 0 0 

( 25 0 , 3 ) 

— 

90.6 


— 



( 25 0 , 3 ) 

(0.001251) 

(1087.2) 

(2. 7947) 

0,0 

3 

lili lili 

(250.3) 

(0.0499) 

(3801.1) 

( 6,0 6 8 6 ) 

1.0 

4 

4 0 0 0 

400 

(0.073377) 

(3214.1) 

(6. 7699) 

— 

5.v 

1000 

_ 

— 

(2865.6) 

s A 

— 

5r 

1000 

—p 


2970. 1 

( 6. 9750) 

— 

5' 

1000 

400 

— 

(3262.7) 

1 7. 4 633) 


5"s 

2,34 

— 

— 

«n 

■Vv 

— 

5" r 

( 2 , 34 ) 

20 

— 

2508.5 


( 0 , 885 ) 

6 

( 2 , 34 ) 

20 

( 0 . 001002 ) 

(83.9) 

( 0,20 65 ) 

0,0 


La transferencia de calor requerida para elevar la temperatura a 400°C, a lo 
largo de la línea 5f — 5 ’, es 

s q y . A y - h 5 r = 3262. 7 - 29 70, 1 =292.6kJ/kg 

Ahora se aplica el cálculo usual de la turbina ideal a la turbina a baja presión 
y las condiciones reales a la salida de esta turbina, estado 5” , se calculan de nuevo 
mediante la eficiencia de la turbina. Se encuentra que el trabajo real entregado por 
la turbina a baja presión es 5 > w 5 „ = -754.0 kJ/kg. Así, los valores energéticos 
para el ciclo con recalentamiento son 

4 u 5 = - 244.0 kJ/kg = — 104.9 Btu/lbm 
y H'y, = - 754.0 kJ/kg = - 324.2 Btu/lbm 
i q 2 = 996.6 kJ/kg = 428.5 Btu/lbm 
2 q 3 = 17 13.9 kJ/kg = 736.8 Btu/lbm 
3 ¡? 4 = 4 13.0 kJ/kg = 177.6 Btu/lbm 
5 q y = 292.6 kJ/kg = 125.8 Btu/lbm 
6 W’| = 6.7 kJ/kg = 2.9 Btu/lbm 
Jtj- r = 0,9877 


El trabajo entregado por las turbinas combinadas resulta igual a 998.0 kJ/kg 
y la eficiencia del ciclo es 


4 h- 5 + 5, w s „ + 6 w | 

iQl + 293 + 3 % + sQs 

244.0 + 754.0- 6.7 

996.6 + 1713.9 + 413.0 + 292.6 


0.290 = 29.0% 


Comentarios 

La adición del recalentamiento al ciclo ha aumentado la eficiencia respecto al 
ciclo de Rankine sobrecalentado, de 27.4 a 29.0 %, o a 51.3% de la eficiencia de 
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la máquina de Carnot operando entre las temperaturas máxima y mínima del ciclo 
de vapor. Tal incremento no ocurre siempre; ciertas presiones a la extracción pueden 
causar realmente una disminución de la eficiencia del ciclo. 

El recalentamiento tiene varias ventajas además del posible incremento de la 
eficiencia. La ventaja principal es que cada etapa de la turbina del sistema trabaja 
dentro de un intervalo menor de presiones. Es más fácil diseñar esas turbinas indivi¬ 
duales para que operen con una alta eficiencia que diseñar una sola turbina con alta 
eficiencia, que debe manejar el proceso de expansión en su totalidad. En grandes 
plantas de potencia, se emplean etapas múltiples en las turbinas, con recalentamien¬ 
to entre cada etapa, lo que aumenta la eficiencia de las turbinas y del ciclo. 

La calidad a la salida de las turbinas supera la calidad del 92.4% encontrada 
a la salida de la turbina del ejemplo 6.9, donde no se incluía el recalentamiento. 


Regeneración 

Como ya se dijo antes, la eficiencia del ciclo de Rankine es menor que la efi¬ 
ciencia correspondiente de la máquina de Carnot debido a diferentes razones; una 
de las mayores desviaciones se debe a la energía que se agrega a la fase líquida para 
que el fluido de trabajo frío que sale de- la bomba llegue a la temperatura de 
saturación. Una transferencia de calor adicional tiene lugar en la caldera a las condi¬ 
ciones de saturación. El calor transferido al líquido que sale del condensador y de 
la bomba tiene lugar dentro de un amplio intervalo de temperaturas. Por consiguien¬ 
te, una gran parte de la adición de calor ocurre siempre en condiciones diferentes 
a las isotérmicas y, por ende, no puede alcanzarse la eficiencia de Carnot. 

Sin embargo, es posible emplear parte de la energía transportada por el fluido 
de trabajo que sale de la caldera para calentar la fase líquida. Así, una fracción grande 
del calor agregado al fluido de trabajo desde las fuentes externas se añade durante 
la vaporización en la caldera, que tiene lugar a condiciones isotérmicas. Diferentes 
métodos que emplean la energía de una parte del ciclo para agregarla a otra porción 
reciben el nombre de regeneración. Ya SC estudiaron algunas aplicaciones de este 
concepto a los ciclos de Stirling, de Ericsson y de Brayton. 

En el ciclo de Rankine, la única energía disponible a temperaturas que permi¬ 
ten una transferencia de calor al líquido que entra o sale del condensador proviene 
del vapor que pasa por la turbina. Examínese el caso ideal, doñde del vapor de la 
turbina se extrae exactamente la energía suficiente para precalentar completamente 
el fluido de trabajo desde las condiciones a la salida del condensador hasta líquido 
saturado a la presión de la caldera. En tal caso, todo el calor transferido al ciclo 
(si no hay sobrecalentamiento) tiene lugar isotérmicamente; si además todos los 
componentes del sistemas se consideran reversibles, el ciclo de Rankine tiene la mis¬ 
ma eficiencia del ciclo de Carnot. 

Un método factible consiste en tomar el fluido de trabajo que sale del conden¬ 
sador y bombearlo a canales de enfriamiento en la turbina, en forma tal que tenga 
lugar una transferencia de calor reversible (Fig. 6.27). El diagrama T — s para tal 
proceso se muestra en la figura 6.28. 

Los cambios de temperatura y de entropía del vapor y del líquido regenerado 
que pasan por la turbina deben conducir al mismo proceso de transferencia de calor 



reversible. De esto se sigue que el calor transferido por el vapor en la turbina (área 
bajo 4-5) es exactamente igual a la energía que gana el líquido (área bajo 1-2). La 
transferencia de calor en la caldera hacia el fluido de trabajo ocurre isotérmicamente 
a T saX , a excepción de la región de sobrecalentamiento, puesto que todo el precalen¬ 
tamiento del fluido se hizo en forma regenerativa. 

Así pues, dado que el rechazo de calor en el condensador también es un proceso 
isotérmico, la eficiencia del ciclo se aproxima a la eficiencia de Carnot. Cuando no exis¬ 
te sobrecalentamiento, la eficiencia de este ciclo idealizado es igual a la eficiencia de 
Carnot. 

La naturaleza no es tan condescendiente como para permitir que tal proceso sea 
factible en aplicaciones reales. No es posible diseñar turbinas tales que el proceso de 
transferencia de calor sea realmente reversible; en la práctica, la transferencia de ca- 


Figura 6.28 Diagrama T-s de un ciclo de Rankine 



con 


regeneración 


ideal. 


S 
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lor al agua de alimentación es externa a la turbina. Generalmente sólo una parte del 
vapor de la turbina se extrae a presiones diferentes en uno o más sitios de diversas 
etapas de la turbina, y se pasa por uno o más calentadores del agua de alimentación, 
como se ve en la figura 6.29. Si se emplease todo el vapor, la calidad de la mezcla 
vapor-líquido que sale de la turbina se reduciría considerablemente en la regeneración, 
lo cual es un efecto indeseable, como ya se puntualizó con anterioridad. 


Tipos de calentadores del agua de alimentación 

El tipo de calentador del agua de alimentación que presenta la figura 6.29 reci¬ 
be el nombre de calentador cerrado, en este caso, el vapor de la extracción no está 
en contacto directo con el líquido que sale de la bomba, sino que se condensa en 
las superficies externas de los tubos que transportan el agua que sale de la bomba. 
El condensado simplemente se bombea de regreso a la entrada del condensador y 
se mezcla con el vapor que sale de la turbina, lo que disminuye ligeramente la trans¬ 
ferencia de calor que requiere el condensador. 

En algunos calentadores del agua de alimentación, el vapor extraído (sangra¬ 
do) se mezcla directamente con el agua que sale de la bomba y se incorpora a la co¬ 
rriente de entrada a la caldera. Tal sistema recibe el nombre de calentador del agua 



Figura 6.29 Ciclo Rankine c 
un calentador del agua de 


Bomba de regreso 
del condensado 


>n regeneración mediante 
alimentación. 
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de alimentación abierto. Estos calentadores ofrecen la ventaja de que el aire o algu¬ 
nos otros gases disueltos generalmente se expulsan de la corriente de alimentación 
debido al proceso de calentamiento, y se retiran con una bomba apropiada. Remo¬ 
ver los gases inertes ayuda al trabajo del condensador y reduce la corrosión en el 
sistema. 


Ejemplo 6.11 

El ciclo de Rankine con sobrecalentamiento del ejemplo 6.9 se modifica por la adi¬ 
ción de un calentador cerrado del agua de alimentación. En la turbina, por 1 kg de 
masa que entra a ésta, se extrae 0.1 kg a 1000 kPa y se envía al calentador cerrado 
del agua de alimentación. Considere que la turbina tiene una eficiencia del 70% a 
cualquier presión. Encuentre la eficiencia del ciclo y compárela con la eficiencia del 
ciclo sin regeneración. 

Diagrama del ciclo 

7 



Solución 

Para el sistema presentado en la figura 6.29, el flujo de la extracción corres¬ 
ponde a la línea punteada 5’ r - 1’ en el diagrama T - s. La línea 1 - 2- 3- 4-5’ 
r - 5r - 6 - 1 muestra el flujo principal por la turbina y el resto del ciclo de Rankine. 
El flujo global sigue la trayectoria 1’ - 2 - 3 -4 - 5’. Véase la tabla a continuación. 

El trabajo entregado por la turbina entre los estados 5' y 5 por unidad de musa 
del fluido que pasa por la caldera (m, = 0.9 mj es 

y W 5 = 0.9 (h 5r - h„) = 0.9(235 1.7 2970.1) = 556.6 kJ/kg 

Ahora se necesita encontrar la entalpia del agua de alimentación al estado 1’, para 
así determinar la transferencia de calor requerida para llevar esta agua de alimenta¬ 
ción a la saturación, jq 2 . Esto se hace escribiendo la primera ley para el calentador 
del agua de alimentación y considerando que el agua de alimentación a la salida, 
que se dirige a la caldera alcanza la misma temperatura del vapor ya condensado 
de la extracción, lo que es una idealización. Para el calentador del agua de alimenta¬ 
ción adiabático, se obtiene: 

riiy(h yr - hy ) = m x {hy - h,) 
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Estado 

P, kPa 

u 

0 

v, m 3 /kg 

h, kJ/kg 

s. kJ/|kg ■ K) 

X 

1 

4000 



90.6 



r 

4000 


— 



— 

2 

4000 

(250.3) 

(0.00125 1) 

( 1 0 8 7,2 ) 

(2.7947) 

0.0 

í 

4000 

( 2 5 0.3 ) 

(0. 0499) 

( 2 8 0 1, 1 ) 

( 6.0686) 

1.0 

4 

4000 

400 

(0.073377) 

(3214,1) 

( 6. 7699) 


y 

1000 


_ 

( 2 8 6 5,6 ) 

Í4 

— 

5’r 

1000 

— 

— 


(6.9750) 

— 

5s 

2.34 

( 20 ) 

— 

2 97 0,1_ 

¿4 


5r 

2.34 

( 20 ) 

— 

2 3 5 1.7 


( 0,9 2 3 7 ) 

6 

(2.34) 

20 

(0.00 1 0 02 ) 

(83,9) 

( 0,2 9 6 5 ) 

0,0 


k' 


0.1t,., + ' l .J0.l)2970.1> 10. i . Ji¡i( H/kg 


1.1 


1.1 


y 

1 Q 2 = h 2 — h y = 1087,2 - 352.4 = 734.8 kJ/kg 

los valores energéticos ahora resultan (por unidad de masa que fluye por la caldera) 


4 W 'V = -244.0 kJ/kg = - 104.9 Btu/lbm 
5 .W 5 =- 556.6 kJ/kg = - 239.3 Btu/lbm 
y q 2 = 734.8 kJ/kg = 315.9 Btu/lbm 
2<?3 = 17 13.9 kJ/kg = 736.8 Btu/lbm 
3 q 4 = 4 13.0 kJ/kg = 177.6 Btu/lbm 
6 Hj = 6.7 kJ/kg = 2.9 Btu/lbm 
x it , = 0,92 3 7 


Por tanto, la eficiencia del ciclo es 


Ix; 


. 4% + yW 5 


6 w l 


y (¡2 + 2 Q 1 + 

2 4 4,0 + 556.6 - 6.7 


0,2 7 7 = 2 7, 7 % 


734,8 + 1713,9 + 413.0 

A cotejar con el 27.4% del ciclo con sobrecalentamiento 


pero sin regeneración. 


Comentarios 

¿Resulta razonable destinar a la regeneración el 10% del flujo global? La can¬ 
tidad depende de otras condiciones en el ciclo, tales como la presión de la caldera 
y la temperatura del condensador; el flujo de la extracción se encuentra con frecuen¬ 
cia al especificar las condiciones de salida deseadas en el calentador del agua de ali¬ 
mentación. Obsérvese que la calidad a la salida de la turbina es bastante baja. Por 
lo general, resulta ventajoso combinar recalentamiento con regeneración para evitar 
una baja calidad a la salida de la turbina._ 
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Otras ineficiencias del ciclo de Rankine 

Generalmente el ciclo de Rankine no alcanza las eficiencias predichas por los 
ejemplos que se han presentado. Si bien los ejemplos incluyen las eficiencias de la 
turbina y de la bomba, tomando en cuenta así muchas pérdidas reales en el ciclo de 
Rankine, se han dejado a un lado otros factores importantes. Por ejemplo, es difícil 
diseñar un condensador que produzca líquido saturado a la salida. Los condensado¬ 
res reales se diseñan para subenfriar el líquido por lo tanto, es posible que el sistema 
opere en condiciones fuera del diseño, sin el escape de vapor por el condensador y 
sin tener un líquido casi saturado a la entrada de la bomba. Cuando esto último se 
permite se puede destruir la bomba por cavitación, un efecto debido a la ebullición 
y recondensación en puntos de baja presión en el impulsor de la bomba, erosionan¬ 
do rápidamente dicho impulsor. 

Ineficiencias adicionales se deben a las pérdidas por fricción al bombear el flui¬ 
do de trabajo por el ciclo, a las pérdidas de calor hacia los alrededores en los compo¬ 
nentes del sistema a temperatura elevada, a la operación ineficiente del condensador 
debido a filtraciones de aire dentro de dicho condensador, ya que se encuentra a pre¬ 
sión por abajo de la atmosférica y a los requerimientos de energía para la operación 
del equipo auxiliar, por ejemplo en los ventiladores de aire para la combustión y de 
otro tipo. 

Otras modificaciones al ciclo de Rankine 

Las plantas de potencia modernas que operan con ciclos de Rankine emplean 
tanto recalentamiento como regeneración y una presión tan alta como la permitan 
el diseño mecánico y las propiedades de los materiales. Algunos ciclos de vapor ac¬ 
tuales se han diseñado para operar a presiones arriba del punto crítico. La figura 
6.30 presenta el diagrama de uh ciclo en una planta de potencia empleando recalen¬ 
tamiento y regeneración. 

También debe prestarse cierta atención a los ciclos combinados de varios tipos. 
Por ejemplo, cuando la energía rechazada por la máquina de Brayton (turbina de 
gas) se emplea como fuente de energía para la máquina de Rankine, cierta fracción 
de la energía rechazada por la turbina de gas se recupera como trabajo útil. La 
energía rechazada por un ciclo de Rankine bien diseñado que emplea vapor de agua 
para generar potencia está generalmente a tan baja temperatura que su utilidad para 
impulsar otro ciclo es limitada. Sin embargo, si se aumenta la temperatura del calor 
rechazado y se baja la potencia entregada, el calor de desecho se puede emplear en 
calefacción, en una planta de vapor o en alguna otra aplicación a baja temperatura. 
Estos ciclos combinados de calor y potencia reciben el nombre de sistemas de coge- 
neración. La economía de tales sistemas depende del uso particular y del valor del 
calor rechazado. 

6.4 Ciclos de combustión intema 

Ahora se regresará al estudio de los ciclos de aire estándar y se enfocará la atención 
en los ciclos que reciben energía por la combustión de un combustible dentro de la 
máquina. En su versión de aire estándar, tales máquinas se tratan como si la energía 
proviniese de una fuente externa. Por consiguiente, el proceso de adición de calor 
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Pérdida en Entrada Potencia neta perdida 



Flgiva 630 Ciclo de Rankine impulsado por combustible fósil, con recalentamiento simple y regeneración 
en ocho etapas. P ara e! vapor de agua P = 24.2 MPa (3515 psia); 7 s 538 °C (1000 °p). Tomado de 
Steam. !ts Generation and Use. 39th ed.. Babcock and Wílcox Company. 1978, usado con autorización 


se asemeja a alguno de los modelos tratados previamente; por ejemplo, a temperatu¬ 
ra constante, volumen constante, etc. 

6.4.1 Ciclo Brayton (Combustión interna) 

Cuando la energía que se agrega al fluido de trabajo de un ciclo de Brayton se debe 
a la combustión en lugar de a una tranferencia de calor en un intercambiador, el 
análisis del ciclo de aire estándar realmente no difiere del que se mostró en las figu¬ 
ras 6.13 a 6.15. Sin embargo, ahora el ciclo debe manejarse como un ciclo abierto. 
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Entrada Salida 



El fluido de trabajo se cambia en cada ciclo, los gases del escape se expulsan y un 
nuevo oxidante se introduce para que se produzca una nueva combustión. Además, 
los equipos para llevar a cabo todo el ciclo son muy diferentes a los del ciclo cerrado. 
La figura 6.31 presenta el ejemplo de una configuración posible de este sistema. 

El ciclo de Brayton abierto con combustión interna se emplea para analizar las 
turbinas de gas. La mayoría de las máquinas de Brayton estacionarias (terrestres) 
se diseñan para que la entrega de trabajo por la turbina sea máxima y, por ende, 
exceda al trabajo requerido por el compresor. El trabajo de eje excedente se emplea, 
por ejemplo, para impulsar un generador eléctrico o el compresor en una tubería. 
La energía total de los gases que salen de la turbina se minimiza para que la entrega 
de trabajo sea máxima. 

Otro diseño posible es hacer máxima la energía de los gases de escape, toman¬ 
do únicamente la energía suficiente para que el trabajo de la turbina sea justamente 
igual al necesario para impulsar el compresor. La energía que queda en los gases de 
escape se emplea para propulsión, generalmente arrojando los gases por una tobera 
de reacción. Un término medio entre el diseño de la máquina de propulsión y la tur¬ 
bina de una planta estacionaria está representado por el turboreactor. Esta maquina 
emplea gran parte de la energía de los gases calientes de la cámara de combustión 
para el trabajo de la turbina, para girar una hélice, así como para impulsar el com¬ 
presor, pero también utiliza la energía remanente de los gases de escape para propor¬ 
cionar un empuje adicional. 

Es posible emplear la regeneración, el recalentamiento y el enfriamiento inter¬ 
medio en las máquinas de Brayton de combustión interna estacionarias, como se es¬ 
tudió en la sección 6.2.4. Esas técnicas para mejorar la eficiencia también pueden 
aplicarse a las turbinas de propulsión, pero el aumento en la complejidad y en el 
peso requiere de un cuidadoso análisis que asegure un beneficio neto. 
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6.4.2 Ciclo de Otto de aire estándar 


El ciclo de Otto es una idealización del ciclo que emplean las máquinas de gasolina, 
aunque su uso original fue en las máquinas que utilizaban gas natural o algún otro 
combustible gaseoso. El ciclo de Otto de aire estándar se desvía sustancialmente del 
ciclo práctico real, pero aun así resulta instructivo examinar el ciclo ideal. 

La figura 6.32 presenta el diagrama P - v del llamado ciclo de Otto de dos 
tiempos que emplean muchas pequeñas máquinas de gasolina, en tanto que las figu¬ 
ras 6.33 y 6.34 corresponden a los diagramas T- s y P - h. En estos diagramas, 
el pistón empieza el movimiento de compresión en el estado 1, considerado como 
un proceso de compresión isentrópica, que se continúa hasta que el pistón llega al 
límite de su carrera en el punto 2. Se supone que el proceso de combustión tiene lu¬ 
gar instantáneamente y se modela como un incremento de la presión por adición de 
calor a volumen constante hasta el estado 3. El pistón comienza la carrera de poten¬ 
cia, de nuevo isentrópicamente, y la expansión continúa hasta el punto 4, donde el 
pistón llega al límite de su carrera. Se abre la válvula de escape reduciendo la presión 
instantáneamente hasta el estado 1, en tanto que el volumen del cilindro permanece 
constante. El proceso se modela como un rechazo de calor a volumen constante. Se 
supone que la carga de aire y combustible entra al cilindro en el estado 1 para el 
siguiente ciclo y los procesos se repiten. 

En el ciclo de aire estándar de cuatro tiempos, mostrado en la figura 6.35, el 
pistón comprime el fluido de trabajo desde el estado 1 hasta que llega al punto muer¬ 
to superior, estado 2; entonces la combustión tiene lugar instantáneamente. La pre¬ 
sión aumenta a volumen constante hasta el punto 3. Luego el pistón permite una 
expansión isentrópica en la carrera de potencia hasta el punto 4, tal como en la má¬ 
quina de dos tiempos. Ahora, se abre la válvula de escape y la presión cae a volumen 
constante hasta el estado 1. El pistón inicia su carrera de ascenso, expulsando del 
cilindro los productos de combustión. Esta carrera de escape o “barrido” tiene lu¬ 
gar esencialmente a presión constante entre los estados 1 y 1’. En el punto muerto 
inferior, la válvula de escape se cierra y se abre la válvula de admisión. Ahora el 
pistón desciende de nuevo a una presión constante y se admite una nueva carga de 
combustible sin quemar y de aire dentro del cilindro en la carrera de admisión entre 
los estados 1 ’ y 1. Debe observarse, como indica el diagrama P- v, que no hay tra¬ 
bajó neto en la combinación de las carreras de admisión y de expulsión. La válvula 
de admisión se cierra en el estado 1 y el pistón inicia la carrera ascendente de com¬ 
presión hasta el estado 2, continuando el ciclo. 

La eficiencia del ciclo Otto de aire estándar ideal, sea de dos o de cuatro tiem¬ 
pos, se encuentra fácilmente por 

^ 1 \Qa\ 

= . >nc,( J\ - T t ) 

mc v (T¡ - T 2 ) 

Para los procesos isentrópicos, 

AAATAAr.I. 

^3 \ V 4/ \ V l/ Ti 


P 

% 



figura 6. 33" Diagrama T-5 para un ciclo 
Otto de dos tiempos. 
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y sustituyendo la relación resultante de las temperaturas en la ecuación de la eficien¬ 
cia se obtiene 

^o=l--F=l-l- - (6 ' 16) 

T , \ v. 

donde r v es la relación de compresión V 4 /v 3 . 

Así pues, la eficiencia del ciclo de Otto de aire estándar ideal (sea de dos o de 
cuatro tiempos, puesto que las dos carreras adicionales en el ciclo de cuatro tiempos 
no cambian la termodinámica del ciclo de aire estándar ideal) depende únicamente 
de la relación de compresión de la máquina. 


6.4.3 Ciclo de Diesel de aire estándar 


El ciclo de Diesel es un intento para lograr una eficiencia lo más afín posible a la 
de Carnot en una maquina de combustión interna. De nuevo, et ciclo real difiere 
considerablemente del comportamiento predicho por la versión de aire estándar. 

La figura 6.36 presenta el diagrama P - v para el ciclo de Diesel de aire están¬ 
dar ideal. Al estado 1, el pistón inicia una compresión isentrópica del aire de com¬ 
bustión y continúa hasta el estado 2. En el estado 2 el combustible se inyecta en el 
aire. Cuando se emplea una relación de compresión suficientemente alta, la tempe¬ 
ratura del aire comprimido es lo bastante elevada como para que el combustible se 
encienda sin necesidad de una fuente de encendido exterior. Se considera que el pro¬ 
ceso de ignición tiene lugar con una rapidez tal que la energía añadida al cilindro 
es suficiente para mantener la presión en el cilindro constante en tanto que el pistón 
se mueve hasta que se alcanza el estado 3. Se supone que el proceso de combustión 
termina en este punto y la expansión continúa como un proceso isentrópico hasta 
el punto 4. Se abre la válvula de escape y la presión cae hasta las condiciones iniciales 
del estado 1. Si se emplea el ciclo de cuatro tiempos, entonces los procesos de barri¬ 
do o de admisión tienen lugar entre los estados 1 y 1’, a una presión esencialmente 
constante. 

La eficiencia del ciclo de Diesel es 


\Qb\ _ , _ c v (T a T x ) 
\Qa\ c p(T-$ — T 2 ) 


(6.17) 


Observando de íc = c p /c v y acomodando los términos, se obtiene 


Vd= 1 - 


T t TJT , - 1 
kT 2 T 3 /T 2 - 1 


(6.18) 


Si la relación de compresión V|/v 2 se representa por /"j, en tanto que la relación de 
expansión v 4 /v 3 se indica con r 2 , entonces la eficiencia del ciclo de Diesel de aire, es¬ 
tándar ideal se escribe como 


Vd= 1 - 


/ 1 \ fc ~‘ 1 (r } /r 2 ) k — 1 
Vi/ k rjr 2 — 1 


(6.19) 


P 



Ffgw* 6.34 Diagrama P—h para un 
ciclo de Otto de dos tiempos. 


P 



figura 6.35 Diagrama P- v para un 
ciclo de Otto de cuatro tiempos. 


P 



figura 6.36 Diagrama P —v para un 
ciclo de Diesel._ 


La relación de compresión del ciclo de Diesel siempre es mayor que la relación 
de expansión (véase la figura 6.36). Por lo tanto, para una relación de compresión 
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r, la máquina de Diesel siempre tiene una eficiencia más baja que la máquina de Otto 
operando con esa misma relación de compresión. Entre más se aproxima el valor 
de r 2 al de r v más se asemeja la eficiencia de la máquina de Diesel a la de Otto. 


Ejemplo 6.12 


Compare la eficiencia de una máquina de Otto con la eficiencia de una de Diesel, 
cada una operando con una relación de compresión de 15. Tome el estado al inicio 

de cada carrera de compresión como 1 atm y 70°F y considere que la máquina de .."" 

Diesel tiene una relación de expansión de 9. 

Diagramas de los ciclos 


Solución 

Para el ciclo de Otto, la eficiencia queda simplemente 
■fo- 1 ~( Í 5 )*-I = 1- ^0.4 = 0661 = 661 % 


de la ecuación (6.16). Para el ciclo de Diesel, la eficiencia está dada por la ecuación 
(6.19) como 


Id = 1 ~ 


/1 \°- 4 /1 y $ y A -1 

\ 15/ \ 1.4/ f-í 


= 0.621 = 62.1% 


Comentarios 

Si se supone que la máquina de Diesel es más eficiente en la práctica que otras 
máquinas de combustión interna, ¿por qué resulta su eficiencia menor que la de la má¬ 
quina de Otto para las condiciones dadas? Parte de la respuesta se refiere a que la máqui¬ 
na Otto no opera con una relación de compresión tan alta, ya que la elevación de la tem¬ 
peratura durante la compresión de la mezcla combustible-aire haría que ésta se en¬ 
cendiese antes de la llegada del pistón al límite de su carrera. Esta ignición anticipa¬ 
da (golpeteo) dañaría la máquina. En la máquina de Diesel este problema no se pre¬ 
senta puesto que sólo se comprime el aire y el combustible se inyecta después de que 
ha tenido lugar la compresión. Por tanto, la máquina de Diesel se puede operar a 
una relación de compresión tal que su eficiencia sea mejor que la de las máquinas 
de Otto, que tienen una relación de compresión limitada en la práctica. 


p 
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6.5 Ciclos de rehigernción, de acondicionamiento de aire y de 
bombas de calor 

Es posible realizar una transferencia de calor desde un depósito a baja temperatura 
hasta otro que se encuentra a una temperatura mayor si se realiza un trabajo sobre 
el sistema. Los acondicionadores de aire domésticos comunes y las bombas de calor 
trabajan llevando a cabo este enunciado de la segunda ley en un mecanismo práctico 
que emplea un ciclo de compresión de vapor. Al combinar una máquina térmica con 
un ciclo de compresión de vapor, se utiliza el calor transferido como la energía que 
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impulsa a la máquina térmica, que a su vez activa el ciclo de compresión de vapor. 
De esta forma, la transferencia de calor, en lugar del trabajo, se emplea para pro¬ 
porcionar la energía que mueve el ciclo. También son posibles otros métodos que 
produzcan un enfriamiento a partir de un aporte de energía; algunos de ellos se estu¬ 
diarán en esta sección. 

Los sistemas que enfrían y deshumidifican el aire para estructuras comerciales 
o domésticas reciben el nombre de acondicionadores de aire; aquellos que propor¬ 
cionan agua fría o algún otro líquido frío comúnmente se llaman enfriadores. Los 
sistemas que calientan un local mediante la transferencia de calor desde un depósito 
a baja temperatura y emplean un ciclo para proporcionar la transferencia de ca¬ 
lor a la temperatura deseada se denominan bombas de calor. 

6.5.1 Coeficiente de operación para acondicionadores de aire y enfria¬ 
dores 


El coeficiente de operación (CQP) corresponde a la medida del funcionamiento de 
los sistemas de acondicionamiento de aire y de enfriamiento. En la sección 5.11 se 
definió el COP como la relación entre la energía retirada de los alrededores en la 
forma de transferencia de calor (realizando el enfriamiento) y la entrada de energía. 
La energía que entra al sistema, E , puede hacerlo bajo la forma de trabajo o de 
calor transferido e incluye la energía necesaria para impulsar todo el equipo auxiliar, 
tal como ventiladores, bombas, calentadores de respaldo, etc. Por tanto, la defini¬ 
ción queda 


COP = 


\Qb _i 

|£enl 


( 6 . 20 ) 


En los Estados Unidos de Norteamérica se emplea una definición afín que es 
la relación de la eficiencia energética (REE), que simplemente corresponde al COP 
expresado en unidades mezcladas de Btu por hora de enfriamiento por watt de ener¬ 
gía suministrada, de donde resulta la relación REE = 3.41 x COP. Cuanto mayor 
es el COP o el REE, del sistema, mejor es su eficiencia. 

La capacidad de enfriamiento del sistema de acondicionamiento de aire con 
frecuencia se expresa en toneladas. Una tonenlada es la rapidez de enfriamiento ne¬ 
cesaria para congelar 1 tonelada corta (2000 lbm) de agua en un día, lo que equivale 
a 12000 Btu/h o a 3.517 kW. 

Para un ciclo de refrigeración o de acondicionamiento de aire reversible, que 
retira energía del depósito a baja temperatura 7g y rechaza energía al depósito a 
temperatura elevada T A , 


(COP) rev 


\Qb I _ \Qá _ I 

|£en| \<1a\ - I Qb\ = Ta/T b - i 


( 6 . 21 ) 


que corresponde al COP ideal del ciclo de Carnot inverso. Todos los sistemas reales 
operando entre depósitos a temperatura constante deben tener COP menores que el 
valor predicho por la ecuación (6.21). 
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Bombas de calor 

Otro empleo de los ciclos descritos anteriormente consiste en tomar la energía 
desde una fuente a baja temperatura y hacerla disponible a una temperatura más 
elevada mediante la entrega de trabajo al ciclo. En muchos casos, el trabajo entrega¬ 
do representa sólo una pequeña fracción de la energía disponible a la temperatura 
elevada, la energía faltante se extrae desde el recipiente a baja temperatura. De nue¬ 
vo, el valor representativo para tales sistemas, llamados bombas de calor, recibe el 
nombre de COP„. Sin embargo, la definición ahora se ha cambiado a la relación 
entre la energía rechazada en la forma de transferencia de calor al depósito a tempe¬ 
ratura elevada y la energía que se entrega al ciclo en forma de trabajo, o sea 


COP 


_ \Qa\ 
BC |w| 


( 6 . 22 ) 


Como se vio en la sección 5. 11, para el ciclo reversible de una bomba de calor 
\Qa\ 1 


COP B 


( 6 . 23 ) 


BC ' rev \Qa\- \Qb\- 1 -T b /T a 
que representa el límite superior para los sistemas reales de las bombas de calor. 


6.5.2 9stemas de compresión de vapor 


El método más común para realizar un acondicionamiento de aire o un enfriamien¬ 
to, así como un efecto de calentamiento (mediante las bombas de calor), probable¬ 
mente es el ciclo por compresión de vapor. En primer lugar se va a describir el uso 
del ciclo de acondicionamiento de aire y de enfriamiento. 

La figura 6.37 presenta el equipo del ciclo, en tanto que en las figuras 6.38 y 
6.39 se encuentran los diagramas P- h y T- s. En este ciclo, el fluido de trabajo está 
inicialmente saturado o es un vapor ligeramente sobrecalentado a presiones relativa¬ 
mente bajas (estado 1); luego se le comprime hasta una presión elevada (estado 2), 



Figura 6.37 Ciclo de aire acondicionado por compresión de vapor. 
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donde se condensa a líquido saturado o ligeramente subenfriado (estado 3). La con¬ 
densación tiene lugar ya sea por pérdida de calor hacia los alrededores, cuando la 
temperatura de saturación del vapor que se condensa es mayor que la de los alrede 
dores, ya sea por el empleo de torres de enfriamiento que representan un sumidero 
de calor a baja temperatura. El líquido condensado se expande adiabáticamente en 
una válvula de estrangulamiento hasta la presión baja (estado 4), donde se vuelve una 
mezcla de líquido y vapor saturados cuya calidad es baja. Su temperatura de sa¬ 
turación a esta presión es baja y el calor transferido desde los alrededores puede 
emplearse para evaporar la fracción líquida, realizando así el efecto de enfriamiento 
y dejando al fluido de trabajo en el estado inicial 1. El vapor saturado o ligeramente 
sobrecalentado resultante se alimenta al compresor, completando el ciclo. 

El fluido de trabajo para este ciclo se elige en forma que el rechazo de calor 
en el condensador tenga lugar a presiones que se obtengan mediante compresores 
económicos y que la temperatura en el evaporador sea fácilmente compatible con 
la presión de entrada al compresor, permitiendo una transferencia de calor eficiente 
de los alrededores. Para acondicionamiento de aire residencial y comercial, varios 
hidrocarburos fluorados tienen las propiedades necesarias; cuando se requieren tem¬ 
peraturas más bajas, como en el equipo de congelación comercial, es frecuente em¬ 
plear el amoniaco. 

El ciclo por compresión de vapor para una bomba de calor corresponde exac¬ 
tamente al que presentan las figuras 6.37 a 6.39; únicamente el objetivo del ciclo ha 
variado. Ahora el evaporador se coloca en el exterior desde donde se transfiere calor 

al fluido de trabajo a las temperaturas ambientales (es decir, hay transferencia de calor 

desde el ambiente). El evaporador puede colocarse junto con cualquier fuente de ener¬ 

gía que esté a una temperatura inferior a la deseada por el ciclo. En sistemas de calenta¬ 
miento doméstico, la transferencia de calor puede obtenerse desde el aire exterior (una 
bomba de calor con fuente de aire) o desde un cuerpo de agua conveniente, como un 
lago, río o pozo (una bomba de calor con fuente de agua). El condensador se coloca 

donde se va a emplear el calor rechazado a la temperatura elevada del ciclo. Esto puede 
ser la residencia que requiere la calenfacción o el intercambiador de calor en un proceso 
industrial, 


log P 



Figura 6.38 Diagrama P-h para un ciclo 
por compresión de vapor. 


T 



Figura 6.39 Diagrama T-s para un ciclo 
por compresión de vaoor. 


Ejemplo 6.13 

Encuentre el COP para un ciclo por compresión de vapor que emplea refrigerante 
12 como fluido de trabajo. Se desea que opere con una temperatura en el evaporador 
de 50°F y una temperatura en el condensador igual a 100°F. La eficiencia del com¬ 
presor es del 65%. 
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Diagramas del ciclo 


á 




loq P 


h 


Solución 

Supóngase que el vapor que entra al compresor está saturado. Para cada esta¬ 
do se conocen dos propiedades. Ahora, empleando la eficiencia del compresor, se 
calculan todas las propiedades del estado 2. Para la expansión adiabática entre los 
estados 3 y 4, la primera ley indica que la entalpia permanece constante. Este hecho 
se emplea, junto con la temperatura final conocida, para calcular todas las propie¬ 
dades del estado 4. De estos cálculos resulta 


Estado 

P, psia 

T, °F 

V, ft 3 /lbm 

h, Btu/lbm 

v, Btu/(lbm. °R) 

.V 

1 

(61.4) 

50 

(0.65569) 

(82.452) 

(0.16548) 

1.0 

2.v 

131.8 



87.77 

*^1 

— 

Ir 

(131.8) 

(100.4) 

(0.012692) 

(9016368) 

(0.06362) 

0.0 

4 

(6 1.4) 

50 

( 0 . 1 309 1) 

31.17 

(0.06486) 

(0.185) 


Ahora se calcula el COP: 

mp M , _ 82.452-31.168 , 6 . 27 

H'l K r - lr ’ 80.63 - 82.452 

Así, por cada unidad de trabajo realizado sobre el compresor, este ciclo retira 6.27 
unidades de calor transferido al evaporador. El COP ideal [ecuación (6.21)] es 


(COP) rev = T a /T b - 1- = -(459.67-+ 1 19.4)/(459.67 + 50) - 1 


7.34 
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donde T A corresponde a la temperatura máxima del ciclo y no a la temperatura del 
condensador. 

Comentarios 

El sistema por compresión de vapor para enfriamiento es relativamente efi¬ 
ciente, en el sentido de que por cada unidad de trabajo que entra al sistema se obtie¬ 
ne más de una unidad de enfriamiento. Debido a las diversas transferencias de calor 
en el sistema, a las pérdidas por fricción en el fluido de trabajo, a las eficiencias de 
los motores eléctricos, etc., los valores comunes del COP para sistemas comerciales 
es del orden de 3 como máximo. 


Ejemplo 6.14 

Encuentre el COP del sistema descrito en el ejemplo 6.13 cuando es operado como 
bomba de calor. 


Solución 

El estado final en la tabla del ejemplo 6.13 es válido y el COP está dado por 


COP fíC 


\Qa\ f h. r - h 3 
|U’| h 2 , r - /;, 

_ 9 0,6 3 -3 1. 1 6 8 
: 9 0,6 3 - 8 2,4 5 2 


= 727 


Ahora se obtienen 7.27 unidades de calentamiento en el condensador a expensas de 
cada unidad de trabajo que entra al compresor. 

El COP BC ideal es [ecuación (6.23)] 


COP, 


SC, rev' 


1 - T b /T a = 1 - 509.67/579.07 


-= 8.34 


Comentarios 

Obsérvese que este sistema es también eficiente cuando opera como bomba de 
calor, Debido a la definición de COP para las modalidades de enfriamiento y de ca¬ 
lentamiento se satisface en todos los casos que [véase la ecuación (5.175)] 

COP ñc - COP = 1 ( 6 . 24 ) 

lo cual se cumple en este ejemplo. 

En igual forma a la descrita para la modalidad de enfriamiento, la bomba de 
calor que se acaba de presentar tiene desviaciones importantes con respecto al com¬ 
portamiento ideal calculado. 

Es frecuente emplear el ciclo por compresión de vapor tanto como bomba de 
calor como para enfriamiento, en sistemas de calentamiento, ventilación, acondicio¬ 
namiento de aire, residenciales y comerciales. En ese caso, la operación queda un 
poco por debajo de la esperada en el ciclo que tuviese dos unidades separadas para 
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la compresión de vapor. Esto se debe a que los serpentines del evaporador y del con¬ 
densador del sistema combinado tienen dimensiones para operar eficientemente en 
la modalidad de aire acondicionado (lo que con frecuencia es su empleo primordial) 
y quedan un poco fuera del diseño al operar en la modalidad de bomba de calor. 


6.5.3 Otros sistemas de enfriamiento impulsados por la entrega de tra- "»-■ «■« Ciclo de Bfayton abierto 

de enfriamiento. 

baj 0 - 

En todos los ciclos de las máquinas con fuentes de energía externas que se han estu¬ 
diado en este capítulo, se puede considerar que operan como si cada proceso en el 
ciclo procediese en la dirección contraria. Por ejemplo, el ciclo de compresión de 
vapor está íntimamente relacionado con el ciclo de Rankine operando con cada uno 
de sus procesos invertido. Sin embargo, la turbina del ciclo de Rankine se ha rempla¬ 
zado por una válvula de estrangulamiento en el ciclo por compresión de vapor. Los 
ciclos de Stirling, de Ericsson y de Brayton se pueden operar “invertidos” para actuar 
como máquinas de enfriamiento o bombas de calor. Los diagramas de los ciclos no 
resultarán idénticos a los ciclos de la máquina térmica que los generó cuando se to¬ 
man en cuenta los efectos reales, tales como las eficiencias de la turbina y del com¬ 
presor, puesto que las irreversibilidades causan un aumento de la entropía que cam¬ 
bia la forma de varias líneas de los procesos en los ciclos de enfriamiento, en referen¬ 
cia a las que se encontraron para las máquinas térmicas. 

Ciclo de enfriamiento de Brayton 

Probablemente el ciclo invertido más empleado es el ciclo de enfriamiento de Bray¬ 
ton, el cual se utiliza en las cabinas e instrumentación de aviones y constituye un 
buen ejemplo del uso de los ciclos invertidos (o inversos). 
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El ciclo opera mediante una entrega de trabajo al eje de la turbina y compre¬ 
sor, utilizando aire como fluido de trabajo en un ciclo abierto. El equipo se muestra 
en la figura 6.40 y los diagramas del ciclo correspondientes se encuentran en la figu¬ 
ra 6.41. 

El COP del ciclo de enfriamiento ideal (compresor y turbina isentrópicos) está 
dado por 


COP* 


I Má 

|w| 


\Qa\~\Qb\ 

1 


[(7^- 7j)/(73- r 2 , s )}- 1 


(T 4 , s /T 3 m ~ TJT 4>s )/( 1 - T 2¡s /T } )]~ 1 


( 6 . 25 ) 


Para un compresor y una turbina isentrópicos. 

Ti _ T^_(p aíxa y-'» k 
T2, s T 3 \P üa¡a ) 


T<.r t 3 


( 6 . 26 ) 


( 6 . 27 ) 


Sustituyendo en la ecuación (6.25) se obtiene 


COP B = 


1 

t 4 jt 3 - 1 


1 

- (P ai jp baia r- 1)/k -1 


( 6 . 28 ) 


6.5.4 Ciclos de enfriamiento impulsados por transferencia de calor 
Ciclos impulsados por máquinas térmicas 

En algunos casos, la transferencia de calor se emplea para impulsar un ciclo 
de enfriamiento. Una forma conveniente para realizar la conversión de la transfe¬ 
rencia de calor a temperatura elevada en un efecto de enfriamiento consiste en una 
maquina térmica cuyo trabajo impulsa un ciclo de refrigeración acoplado. Para de¬ 
terminar la eficiencia máxima de tal sistema combinado, se va a considerar una má¬ 
quina de Carnot operando entre la temperatura de adición de calor y la tempe¬ 
ratura del medio V La máquina de Carnot impulsa un ciclo de Carnot inverso de 
enfriamiento en el cual la adición de calor tiene lugar a 7^ y el rechazo subsecuente 
se hace a la temperatura mas elevada T m (Fig. 6.42). 


Figura 6.42 Máquina de enfriamiento 
con ciclo de Carnot. 
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Para la máquina térmica, el trabajo entregado es 


M 




(6.29) 


El trabajo recibido para impulsar la máquina de enfriamiento resulta [ecuación 

(5.172)j 

\QÁ _ Tb 

(6.30) 


M 


T b 


Ahora, dado que el trabajo entregado por la máquina térmica de Carnot es 
igual al trabajo que recibe la máquina de enfriamiento de Carnot, W |de la ecuación 
(6.29) se sustituye en la ecuación (6.30, obteniéndose 

COP — B 1 Tg T a — 7m 


\Qa\ 


Jm 


T„ 


(6.3 1) 


donde, como antes, el COP se define como el efecto de enfriamiento entre la energía 
que entra para impulsar el ciclo. Obsérvese que el COP no sólo depende de la trans¬ 
ferencia de calor a la temperatura T A y de la temperatura 7’ 0 a la cual se rechaza 
la energía, sino también de la temperatura ambiental T’m a la que se rechaza la 
energía tanto de la máquina térmica como de la máquina de enfriamiento. La 
ecuación (6.31) predice el límite superior para el valor del COP de un sistema de en¬ 
friamiento impulsado por una transferencia de calor en lugar de trabajo. 


Ejemplo 6.15 


Un sistema de refrigeración con un ciclo combinado de Carnot recibe la transferen¬ 
cia de calor desde un colector solar a T A = 400°F. El ambiente se encuentra a 70°F 
y elsistema se emplea para enfriar una residencia. Los serpentines de enfriamiento 
operan a r B = 40°F. ¿Cuál es el COP máximo del sistema? 


Solución 

Empleando la ecuación (6.31), se encuentra 


500 860 - 530 
860 530 - 500 


6.40 


Comentarios 

Este resultado indica el COP máximo posible para una máquina térmica im¬ 
pulsando una maquina de enfriamiento, puesto que las dos máquinas operan con 
ciclos reversibles entre temperaturas fijas para la adición y rechazo de calor. 


Resulta conveniente comparar otros ciclos impulsados por transferencia de ca¬ 
lor con el COP del ciclo de Carnot combinado, puesto que la máquina de Carnot 
proporciona el límite superior del rendimiento. En la figura 6.43 se presenta el COP 
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Figura 6.43 Coeficiente de operación para una máquina con ciclo combinado 
de Carnot de enfriamiento. 


del ciclo de Carnot de enfriamiento combinado. Obsérvese que 
Jn Tb 
T a T a 

para cualquier sistema real. 

Otros ciclos impulsados por transferencia de calor 

Para algunas aplicaciones es útil tener un ciclo que emplee la energía térmica 
en lugar de trabajo para impulsar un ciclo de enfriamiento, sustituyendo a la máqui¬ 
na térmica convencional en el proceso. Por ejemplo, cuando se dispone de la energía 
térmica de un colector solar, de una fuente geotérmica o de alguna fuente de calor 
desechado, es un tanto ineficiente mover primero la máquina térmica con el calor de 
desecho y después emplear la entrega de trabajo de la máquina térmica para im¬ 
pulsar el cielo de enfriamiento, tal como indican los resultados de la figura 6.43 para 
bajos valores de T A Resulta mucho más práctico un ciclo que usa eficientemente la 
transferencia de calor directamente para producir el efecto de enfriamiento. 


Ciclos por absorción 

El ciclo de enfriamiento mas común impulsado por calor es el ciclo por absor¬ 
ción. La figura 6.44 presenta el equipo para este ciclo, donde se emplean dos fluidos 

de trabajo: el refrigerante y el absorbente. Las parejas de uso mas frecuente son amo¬ 
niaco y agua o el agua y bromuro de litio. La elección de esta pareja refrigerante- 
absorbente depende principalmente de la capacidad del absorbente para absorber el re¬ 

frigerante a una temperatura adecuada y de que el proceso de absorción sea reversible, 
de manera que el refrigerante pueda extraerse del absorbente a la temperatura elevada. 

El proceso trabaja de la manera siguiente: una solución de absorbente rico en re¬ 
frigerante entra al generador o desorbedor, donde el calor transferido libera el refrige¬ 

rante. El proceso tiene lugar a una presión relativamente alta (la cual, sin embargo, es 




subatmosférica para ciertos grupos de refrigerante y absorbente). El refrigerante sale 
del generador al estado 1 y se condensa a líquido en el estado 2; luego se expande hasta 
una mezcla saturada a presión relativamente baja mediante una válvula de estrangula- 
miento (estado 3). Posteriormente el refrigerante entra a] evaporador, donde se trans¬ 
fiere calor de los alrededores para evaporar la fracción líquida del refrigerante satura¬ 
do, produciendo un efecto de enfriamiento y un vapor del refrigerante saturado con 
uná calidad del 100% (estado 4). El vapor del refrigerante entra a un absorbedor, don¬ 
de es absorbido por el fluido absorbente que previamente había sido transferido del ge¬ 
nerador después de que se le había extraído el refrigerante. La mezcla refrigerante- 
absorbente del absorbedor se bombea hasta la presión elevada del generador. Un 
intercambiador de calor (recuperador) entre el absorbedor y el generador mejora la efi¬ 
ciencia del sistema (COP) mediante el enfriamiento del absorbente caliente antes de que 
entre al absorbedor (mejorando así su capacidad de absorción, que depende fuertemen¬ 
te de la temperatura). Ademas, la mezcla que regresa del absorbedor al generador se 
precahenta en el recuperador, requiriendo así una transferencia de calor menor desde 
la fuente externa al generador. 

El sistema por absorción tiene una operación idéntica a la del ciclo por compresión 
de vapor, con excepción de que el sistema generador-recuperador-absorbedor reem¬ 
plaza al compresor en el ciclo por compresión de vapor. Los componentes restantes 
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son los mismos. La ventaja del ciclo por absorción recae en que sólo se requiere un 
trabajo mecánico para mover la pequeña bomba que impulsa al líquido entre el ab¬ 
sorbedor y el generador (y aun ésta puede eliminarse empleando un gas inerte en el 
sistema, que circula el fluido de trabajo mediante una transferencia de calor que lo 
expande y lo contrae en un “termosifón”). El trabajo para impulsar esta bomba es 
muy pequeño en comparación con el trabajo requerido por el compresor en el siste¬ 
ma por compresión de vapor. Sin embargo, en función del COP real, los sistemas 
por absorción resultan generalmente pobres en comparación con los sistemas por 
compresión de vapor; por ejemplo, el sistema agua-bromuro de litio tiene un COP 
cercano a 0.6; éste puede mejorarse mediante varias modificaciones al ciclo, pero 
dichas modificaciones significan un aumento en los costos. 

Los métodos para tratar los procesos de generación, desorción y absorción 
deberán esperar hasta que, en el capítulo 11 se expliquen las relaciones para el equilibrio 
vapor-líquido de dos componentes. 

Ciclos por desecación 

Otra clase de ciclos de enfriamiento que emplean la transferencia de calor 
como energía impulsora operan eliminando casi todo el vapor de agua del aire que 
va a ser acondicionado. El enfriamiento se obtiene entonces por la evaporación de 
algo de agua para volver a humidificar el aire que se enfría durante la evaporación. 
Estos procesos serán examinados posteriormente en el capítulo 9, en las secciones 
correspondientes a la psicrometría. El secado se lleva a cabo poniendo en contacto 
el aire húmedo con un desecador, por ejemplo un material sólido con fuerte afinidad 
para absorber el vapor de agua en su superficie (gel de sílice) o un líquido para absor¬ 
ber el vapor de agua en solución (cloruro de litio, bromuro de litio, trietilén glicol 
y otros). Después de que el desecador se satura con agua, se le seca mediante una 
transferencia de calor que aumenta la temperatura del desecador; el vapor de agua 
se extrae, así que el desecador se puede volver a usar. Estos sistemas operan con tem¬ 
peraturas de regeneración tan bajas como 330 K = 594°R, de tal suerte que se pue¬ 
den emplear fuentes energéticas con baja temperatura para impulsarlas. 


6.6 Observaciones finales 

En este capítulo se describieron los ciclos y los aparatos que se emplean para aprove¬ 
char la transferencia de energía hacia objetivos útiles; asimismo, se han señalado los 
métodos para analizar la eficiencia de esas máquinas. Debe notarse que los ciclos 
y los análisis que se presentaron en este capítulo son el resultado de cientos de años 
de estudio, experimentación y desarrollo por ingenieros, científicos, inventores y 
empresarios. Lo excitante y novelesco de esta rica historia es difícil de transmitir en 
un libro enfocado a una introducción de los principios de este tema. Pero esta es 
una buena oportunidad para que el lector consulte el apéndice A, donde se presenta 
un breve desarrollo histórico de la termodinámica clásica, y de que visite una planta 
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de potencia o aborde una locomotora de vapor antigua y medite sobre lo que la men¬ 
te humana ha legado al mundo a través de su historia. 


Era una buena y hermosa máquina, más vieja que Jake Holman. 
El la contempló largamente; su enorme mole de latón y acero 
en columnas, barras y conexiones que se arqueaban sobre ejes 
desde pares de excéntricas, grandes crucetas suspendidas 
a la mitad y, encima de ellas, ejes de válvulas y varillas de 
pistones que desaparecían entre los cilindros. Conocía 
todos éstos, la parte que cada pieza ocupaba en el conjunto. 

Sus ojos siguieron el patrón que se repetía tres veces de proa 
a popa, cada tercera parte del ciclo fuera de fase, y todo 
estaba equilibrado y en armonía como un fragmento de música 
congelada en el tiempo. 


Problemas 

Los problemas marcados con un asterisco son laboriosos; por consi¬ 
guiente, deben emplearse tablas de vapor computarizadas o diagramas 
de Mollier precisos si se desea que esos problemas se trabajen por com¬ 
pleto , 

6.1 Encuentre P, v y T en el punto 4 del ejemplo 6.1. 

6.2S Dibuje el diagrama de un ciclo de Camot de aire estándar ope¬ 

rando con 1 kg de fluido de trabajo entre 20 y 200°C cuando 
el volumen máximo que alcanza el ciclo es igual a 0.1 m 3 y la 
presión máxima en el ciclo es de 14 MPa. Grafique los diagra¬ 
mas P - v, T- s, P - h y h -s. Considere que los calores espe¬ 
cíficos del aire se pueden tomar como independientes de la 
temperatura. 

6.21 Dibuje el diagrama de un ciclo de Camot de aire estándar ope¬ 
rando con 1 lbm de fluido de trabajo entre 60 y 400°F cuando 
el volumen máximo que alcanza el ciclo es igual a 1 ft 3 y la 
presión máxima en el ciclo es de 2000 psia. Grafique los 
diagramas P-v, T- s, P- h y h-s. Considere que los calores 
específicos del aire se pueden tomar como independientes de 
la temperatura. 

6.3 Encuentre la potencia entregada por la máquina de Camot del 

problema 6.2 cuando opera a 10 ciclos/min. 

6.4S Considerando los calores específicos independientes de la tem¬ 

peratura: 

a) Dibuje sobre el mismo diagrama P - v los ciclos de Camot 
correspondientes al aire y al argón como fluidos de traba- 
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jo. Ambos ciclos presentan los siguientes estados (corres¬ 
pondientes a la figura 6.1): 


Estado p, kPa 

v, m 3 /kg 

3500 

0.02 

2 _ 

01 

3 — 

0.2 


ti) Encuentre la eficiencia de cada ciclo. 

6.41 Considerando los calores específicos independientes de la tem¬ 
peratura: 

a) Dibuje sobre el mismo diagrama P - v los ciclos de Carnot 
correspondientes al aire y al argón como fluidos de traba¬ 
jo. Ambos ciclos presentan los siguientes estados (corres¬ 
pondientes a la figura 6.1): 


Estado 

P, psia 

v, ft 3 /lbm 

1 

500 


2 

_ 

5 

3 

— 

10 


ti) Encuentre la eficiencia de cada ciclo. 

6.5S Los diagramas P- v de los ciclos Stirling, Ericsson, Brayton 
y Carnot de aire estándar tienen todos los puntos 1 y 3 con los 
mismos valores: P, = 10 atm, vq = 0.05 mVkg, = 1 atm, 
V, = 0.40 m 3 /kg. ¿Con qué fracción de la eficiencia del ciclo 
de Carnot operan los otros ciclos? Considere que los valores de 
los calores específicos son independientes de la temperatura, 
ra. 

6.51 Los diagramas P-v de los ciclos de Stirling, de Ericsson, de 
Brayton y de Carnot de aire estándar tienen todos los puntos 1 
y 3 con los mismos valores: P 1 = 10 atm, Vj = 2 ft 3 /lbm, P 3 
= 1 atm, Vj = 16.4 ft 3 /lbm. ¿Con qué fracción de la eficien¬ 
cia del ciclo de Carnot operan los otros ciclos? Considere que 
los valores de los calores específicos son independientes de la 
temperatura. 

6.6S Las máquinas de aire estándar de combustión externa de Stir¬ 
ling, de Ericsson y de Brayton simples operan a las temperatu¬ 
ras mínima y máxima entre 20 y 450°C. Grafique los diagra¬ 
mas P-v, T- s y P m h para esos tres ciclos, cuando cada ciclo 
tiene una presión máxima de 4 MPa y un volumen específico 
máximo igual a 0.06 m 3 /kg. (Grafique los ciclos de las tres 
máquinas en las mismas gráficas /' - v, T- s y P-h para com¬ 
paración.) Considere que los valores de los calores específicos 
son independientes de la temperatura. 
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6.61 Las máquinas de aire estándar de combustión extema de Stir- 
ling, de Ericsson y de Brayton simples operan a las temperatu¬ 
ras mínima y máxima entre 60 y 800°F. Grafique los diagra¬ 
mas P - v, T- s y P - h para esos tres ciclos, cuando cada ciclo 
tiene una presión máxima de 600 psia y un volumen específico 
máximo igual a 1 ftVlbm, (Grafique los ciclos de las tres ma¬ 
quinas en las mismas gráficas P - T - $ y P - h para compa¬ 
ración.) Considere que los valores de los calores específicos 
son independientes de la temperatura. 

6.7S Una máquina de Stirling opera entre 25 y 450°C. La presión 
máxima que alcanza la máquina se limita a 50 atm, en tanto 
que la presión mínima de operación es de 1 atm. Grafique el 
diagrama T-s para el ciclo y calcule la eficiencia del ciclo y 
el trabajo entregado por ciclo a) cuando el fluido de trabajo 
es aire y b) cuando el fluido de trabajo es hidrogeno. Conside¬ 
re en cada caso que los calores específicos de los fluidos de tra¬ 

bajo son independientes de la temperatura y pueden evaluarse 
como el promedio aritmético de los valores correspondientes 
a las temperaturas limitantes del ciclo. 

6.71 Una máquina de Stirling opera entre 80 y 800°F. La presión 
máxima que alcanza la máquina se limita a 50 atm, en tanto 
que la presión mínima de operación es de 1 atm. Grafique el 
diagrama T-s para el ciclo y calcule la eficiencia del ciclo y 
el trabajo entregado por ciclo a) cuando el fluido de trabajo 
es aire y b) cuando el fluido de trabajo es hidrógeno. Conside¬ 
re en cada caso que los calores específicos de los fluidos de tra¬ 

bajo son independientes de la temperatura y pueden evaluarse 
como el promedio aritmético de los valores correspondientes 
a las temperaturas limitantes del ciclo. 

6.8S Una máquina de Stirling opera entre 25 y 450°C. La presión 
máxima que alcanza la máquina se limita a 50 atm, en tanto 
que la presión mínima de operación es de 1 atm. La máquina 
emplea aire como fluido de trabajo. Halle el trabajo entregado 

por ciclo para esta máquina en los siguientes casos: 

c) Considere los calores específicos del aire independientes de 

la temperatura. 

b) Las propiedades del aire se consideran dependientes de la 
temperatura. 

6.81 Una máquina de Stirling opera entre 80 y 800°F. La presión 
máxima que alcanza la máquina se limita a 50 atm, en tanto 
que la presión mínima de operación es de 1 atm. La máquina 
emplea aire como fluido de trabajo. Halle el trabajo entregado 

por ciclo para esta máquina en los siguientes casos: 

a ) Considere los calores específicos del aire independientes de 

la temperatura. 

b) Las propiedades del aire se consideran dependientes de la 
temperatura. 
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6.9S El ciclo de una turbina de gas con aire estándar ideal opera en 

ciclo cerrado entre las presiones de 1 atm y El aire entra 

al compresor a 27°C. La temperatura máxima en la turbina 

está limitada a 1227°C por la resistencia de los materiales. El 
calor transferido al ciclo tiene un valor de q A = 200 kJ/kg. 

a) ¿Cuál es el valor permitido para la presión a la entrada de 
la turbina de gas? 

b ) ¿Cuál es la eficiencia del ciclo? 

c) ¿Cuál es la temperatura a la salida de la turbina? 

6.91 El ciclo de una turbina de gas con aire estándar ideal opera en 

ciclo cerrado entre las presiones de 1 atm y/^.El aire entra 
al compresor a 60°F. La temperatura máxima en la turbina 
está limitada a 2250°F por la resistencia de los materiales. El 
ca or transferido al ciclo tiene un valor de q A = 100 Btu/lbm. 

a) ¿Cuál es el valor permitido para la presión a la entrada de 
la turbina de gas? 

b) ¿Cuál es la eficiencia del ciclo? 

c) ¿Cuál es la temperatura a la salida de la turbina? 

6.IOS Un ciclo de Brayton cerrado de aire estándar ideal opera entre 

las presiones de 1 atm y P 2 . El aire entra al compresor a 27°C 
y 1 atm. La temperatura máxima en la turbina está limitada a 
1227% El calor rechazado por el ciclo tiene un valor de q B = 
100 kJ/kg. 

a ) ¿Cuál es el valor de la presión a la entrada de la turbina de 
gas? 

b) ¿Cuál es la eficiencia del ciclo? 

c) ¿Cuál es la temperatura a la salida del compresor? 

6.101 Un ciclo de Brayton cerrado de aire estándar ideal opera entre 

las presiones de 1 atm y P 2 . El aire entra al compresor a 60°F 
y 1 atm. La temperatura máxima en la turbina está limitada a 
2250°F. El calor rechazado por el ciclo tiene un valor de q B - 

50 Btu/lbm, 

a) ¿Cuál es el valor de la presión a la entrada de la turbina de 

gas? 

b) ¿Cuál es la eficiencia del ciclo? 

c) ¿Cuál es la temperatura a la salida del compresor? 

6.11S Un ciclo de Brayton cerrado tiene una turbina de dos etapas. La 
etapa de alta presión (primera) tiene la entrada af = 1100 K, 
10 atm y una eficiencia del 90%. El fluido de trabajo es ar¬ 
gón. Después de salir de la primera etapa a 5 atm, el argón es 
recalentado a 1100 K y entra a la segunda etapa, que también 
tiene una eficiencia del 90%. El escape de la turbina está a 
1 atm. El compresor del ciclo tiene una eficiencia del 95% y 
una temperatura a la entrada de 27°C. 

a ) Dibuje el diagrama T-s del ciclo. 

b) Encuentre la eficiencia (por ciento) del ciclo. 
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c) Encuentre la eficiencia (por ciento) del ciclo sin recalenta¬ 

miento. 

6.111 Un ciclo de Brayton cerrado tiene una turbina de dos etapas. 
La etapa de alta presión (primera) tiene la entrada a T = 
2000°F, 10 atm y una eficiencia del 90%. El fluido de trabajo 
es argón. Después de salir de la primera etapa a 5 atm, el argón 
es recalentado a 2000°F y entra a la segunda etapa, que tam¬ 
bién tiene una eficiencia del 90%. El escape de la turbina está 
a 1 atm. El compresor del ciclo tiene una eficiencia del 95% 
y una temperatura a la entrada de 60°F. 

a) Dibuje el diagrama T- s del ciclo. 

b) Encuentre la eficiencia (por ciento) del ciclo. 

c) Encuentre la eficiencia (por ciento) del ciclo sin recalenta¬ 

miento. 


6.12S Un ciclo de Brayton cerrado tiene un compresor de dos etapas, 
con una eficiencia (comparada con el compresor isentrópico) 
en cada etapa del 95%. El fluido de trabajo es argón. La en¬ 
trada al compresor está a 1 atm y 27°C. A la salida, el compre¬ 
sor está a 10 atm. Entre las etapas del compresor, el argón se 
enfría hasta 100°C a P = 5 atm y entra a la segunda etapa. 
La turbina, de una sola etapa, tiene una eficiencia del 90% y 
una temperatura a la entrada de T = 1100 K. 

a) Dibuje el diagrama T-s del ciclo. 

b) Encuentre la eficiencia (por ciento) del ciclo. 

c) Encuentre la eficiencia (por ciento) del ciclo sin enfria¬ 
miento intermedio. 

6.121 Un ciclo de Brayton cerrado tiene un compresor de dos etapas, 
con una eficiencia (comparada con el compresor isentrópico) 
en cada etapa del 95%. El fluido de trabajo es argón. La en¬ 
trada al compresor está a 1 atm y 60°F. A la salida, el compre¬ 
sor está a 10 atm. Entre las etapas del compresor, el argón se 
enfría hasta 200°F a P = 5 atm y entra a la segunda etapa. 
La turbina, de una sola etapa, tiene una eficiencia del 90% y 
una temperatura a la entrada de T = 2000°F. 

a) Dibuje el diagrama T- S del ciclo. 

b) Encuentre la eficiencia (por ciento) del ciclo. 

c) Encuentre la eficiencia (por ciento) del ciclo sin enfria¬ 
miento ‘intermedio. 

6.13S Un ciclo de Brayton cerrado tiene argón como fluido de traba¬ 
jo. La máquina trabaja con un compresor de dos etapas, con 
enfriamiento intermedio y con una eficiencia isentrópica en 
cada etapa del 95%. La turbina es del tipo de dos etapas con 
recalentamiento y cada etapa tiene una eficiencia del 90%. 
El recalentamiento y el enfriamiento intermedio tienen lugar a 
5 atm; el ciclo opera entre 1 y 10 atm. La temperatura de entra¬ 
da a la turbina es de 1100 K, en tanto que la del compresor es 



Problemas 


347 


de 27°C. El recalentamiento permite que el fluido entre a la 
segunda etapa a 1100 K mientras que el enfriamiento interme¬ 

dio hace que la temperatura de entrada a la segunda etapa del 
compresor sea de 100°C. 

a) Dibuje el diagrama T- s del ciclo. 

ti) Encuentre la eficiencia (por ciento) del ciclo. 

c) Encuentre la eficiencia (por ciento) del ciclo sin enfria¬ 
miento intermedio. 

d) Encuentre la eficiencia (por ciento) del ciclo sin recalenta¬ 

miento. 

e ) Encuentre la eficiencia (por ciento) del ciclo sin recalenta¬ 

miento ni enfriamiento intermedio. 

6.131 Un ciclo de Brayton cerrado tiene argón como fluido de traba¬ 
jo. La máquina trabaja con un compresor de dos etapas, con 

enfriamiento intermedio y con una eficiencia isentrópica en 
cada etapa del 95%. La turbina es del tipo de dos etapas con re¬ 
calentamiento y cada etapa tien'e una eficiencia del 90%. El reca¬ 
lentamiento y el enfriamiento intermedio tienen lugar a 5 atm; el 
ciclo opera entre 1 y 10 atm. La temperatura de entrada a la tur¬ 

bina es de 2000°F, en tanto que la del compresor es de 60°F, El 
recalentamiento permite que el fluido entre a la segunda etapa a 

2000°F mientras que el enfriamiento intermedio hace que la tem¬ 
peratura de entrada a la segunda etapa del compresor sea de 

200°F. 

á) Dibuje el diagrama T-s del ciclo. 

b) Encuentre la eficiencia (por ciento) del ciclo. 

c) Encuentre la eficiencia (por ciento) del ciclo sin enfria¬ 
miento intermedio. 

d ) Encuentre la eficiencia (por ciento) del ciclo sin recalenta¬ 

miento. 

e) Encuentre la eficiencia (por ciento) del ciclo sin recalenta¬ 

miento ni enfriamiento intermedio. 

6.14S Un ciclo de Brayton cerrado de aire estándar toma aire a 27°C 

y 1 atm; la relación de presiones en el compresor es de 10. La 

eficiencia del compresor es del 80%. La temperatura de entra¬ 

da a la turbina es igual a 900°C. Para esta maquina, ¿cuál es 
la eficiencia de la turbina necesaria para que la entrega de tra¬ 
bajo sea nula? 

6.141 Un ciclo de Brayton cerrado de aire estándar toma aire a 60°F 

y 1 atm; la relación de presiones en el compresor es de 10. La 

eficiencia del compresor es del 80%. La temperatura de entra¬ 

da a la turbina es igual a 1650°F, Para esta máquina, ¿cuál es 
la eficiencia de la turbina necesaria para que la entrega de tra¬ 
bajo sea nula? 

6.15 Para los tres casos del ejemplo 6.5, halle la fracción del traba¬ 
jo de la turbina y la fracción del trabajo del ciclo necesaria 
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para impulsar el compresor en cada caso. ¿A qué valor de la 
eficiencia de la turbina será el trabajo del compresor igual al 
trabajo total que entrega la turbina (suponiendo un compresor 
ideal)? Para una turbina ideal, ¿cuál será el valor de la eficien¬ 
cia del compresor para que el trabajo requerido por éste sea 
igual al trabajo total entregado por la turbina? 

6.16S Grafique la eficiencia del ciclo contra la del regenerador para 

las relaciones de presión isentropica de 6, 8 y 10, en un ciclo 

de Brayton de aire estándar, con regeneración ideal entre T 2 = 
900 K y T 4 = 300 K. Comente cómo escogería una relación 
de presiones isentropica óptima para un regenerador dado. 

6.161 Grafique la eficiencia del ciclo contra la del regenerador para 

las relaciones de presión isentropica de 6, 8 y 10, en un ciclo 

de Brayton de aire estándar, con regeneración ideal entre T 2 = 
1500°R y T a =500°R. Comente cómo escogería una relación 
de presiones isentropica óptima para un regenerador dado. 

6.17S Una máquina de Carnot está conectada a un banco de 
colectores solares en forma tal que la temperatura del fluido a 
la salida de dichos colectores T A se emplea para proveer 
energía a la máquina de Carnot. La energía rechazada por la 
máquina de Carnot al ambiente está a la temperatura T B . 

La eficiencia del colector solar se define por la relación t¡ cs 
= <2u'Qs donde Q u es la energía útil empleada para elevar la 
entalpia del fluido al pasar por el colector y Q s es la cantidad 
de energía solar incidente sobre el colector. Para el colector que 
se emplea en este caso, la eficiencia definida para un tiempo 
dado se expresa 

r¡ x = 0.8~ 0.003(r,4 - 7g) 

Cuando Tb es igual a 300 K, ¿cuál será la temperatura 
a la salida de los colectores T A que haga máxima la relación 
entre el trabajo entregado por la máquina y la energía solar 
disponible? (Obsérvese que la eficiencia de la máquina de Car¬ 
not aumenta con T A , en tanto que la eficiencia del colector 
solar disminuye.) 

6.171 Una máquina de Carnot está conectada a un banco de colecto¬ 
res solares en forma tal que la temperatura del fluido a la sali¬ 
da de dichos colectores T A se emplea para proveer energía a 

la máquina de Carnot. La energía rechazada por la maquina 
de Carnot al ambiente esta a la temperatura Tb- 

La eficiencia del colector solar se define por la relación 
?c S = QJQs donde Q u es la energía útil empleada para elevar 
la entalpia del fluido al pasar por el colector y Q s es la canti¬ 
dad de energía solar incidente sobre el colector. Para el colee- 
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tor que se emplea en este caso, la eficiencia definida para un 
tiempo dado se expresa 

Ífc,-0.8 - 0.005(7^-r a ) 

Cuando T B es igual a 520°R,¿cuál será la temperatura 
a la salida de los colectores T A que haga máxima la relación 
entre el trabajo entregado por la máquina y la energía solar 
disponible? (Obsérvese que la eficiencia de la máquina de Car- 
not aumenta con T A , en tanto que la eficiencia del colector 
solar disminuye.) 

Í.1.8S Las máquinas de Thomas Newcomen operan por la adición de 
agua fría dentro de un cilindro lleno de vapor saturado a la 
presión aproximada de 1 atm. El vapor al condensarse reduce 
el volumen de la mezcla líquido-vapor resultante y la presión 
atmosférica empuja un pistón dentro del cilindro (en el apén¬ 
dice A se encuentra el diagrama de la máquina de Newcomen 
original). Una máquina de Newcomen tiene un pistón con un 
diámetro igual a 1 m y una carrera de 2 m, alcanza un volumen 
mínimo en el cilindro al final de la carrera de 0.2 m 3 , 

a) Encuentre la cantidad de agua a 20°C que se debe inyectar 
en el cilindro para que justamente se complete la carrera. 

b ) Encuentre el trabajo entregado por carrera, en esta máquina. 

c) En la carrera de regreso del pistón, que se realiza permi¬ 
tiendo a un sistema de pesas retomar el pistón a su posición 
original, no se obtiene ningún trabajo en esta máquina de 
Newcomen. Si la máquina operase a 1 ciclo/min y el pistón 
se supusiera con un peso despreciable, ¿cuál sería la poten¬ 
cia entregada por la máquina? 


6.181 Las máquinas de Thomas Newcomen opeiau por la adición de 
agua fría dentro de un cilindro lleno de vapor saturado a la 
presión aproximada de 1 atm. El vapor al condensarse reduce 
el volumen de la mezcla líquido-vapor resultante y la presión 

atmosférica empuja un pistón dentro del cilindro (en el apén¬ 
dice A se encuentra el diagrama de la máquina de Newcomen 

original). Una máquina de Newcomen tiene un pistón con un 
diámetro igual a 3 ft y una carrera de 6 ft, alcanza un volumen 
mínimo en el cilindro al final de la carrera de 5 ft 3 , 

a) Encuentre la cantidad de agua a 70°F que se debe inyectar 
en el cilindro para que justamente se complete la carrera. 

b) Encuentre el trabajo entregado por carrera, en esta máquina. 

c) En la carrera de regreso del pistón, que se realiza permi¬ 
tiendo a un sistema de pesas retornar el pistón a su posición 

original, no se obtiene ningún trabajo en esta maquina de 
Newcomen. Si la máquina operase a 1 ciclo/min y el pistón 
se supusiera con un peso despreciable, ¿cuál sería la poten¬ 
cia entregada por la máquina? 
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6.19S El diagrama P - v para el vapor de agua debe graficarse en pa¬ 
pel log-log por razones de claridad, dentro del intervalo em¬ 
pleado pera el análisis del ciclo Rankine. Empleando las tablas 
de vapor le agua o las tablas computarizadas y subrutinas de 
graficacióa, dibuje la curva de saturación del vapor de agua 
en el diagr ima p - v para el volumen específico comprendido 
entre 0.001 y 1000 m 3 /Kg. En esta gráfica muestre las líneas 
isentrópicas que pasan por los puntos (P, v) con valores de 
(4000, 0.02), (4000, 0.05) y (4000, 0.5); donde P se expresa en 
kilopascales y v en metros cúbicos por kilogramo. Comente la 
linealidad de las líneas isentrópicas en función de las ecuacio¬ 
nes (5.47) y (5.48). 

6.191 El diagrama P - v para el vapor de agua debe graficarse en pa¬ 
pel log-log por razones de claridad, dentro del intervalo em¬ 
pleado para el análisis del ciclo Rankine. Empleando las tablas 
de vapor de agua o las tablas computarizadas y subrutinas de 

graficación, dibuje la curva de saturación del vapor de agua 
en el diagrama P - v para el volumen específico comprendido 

entre 0.01 y 1000 ft 3 /lbm. En esta gráfica muestre las líneas 
isentrópicas que pasan por los puntos (P, v) con valores de 

(600,1), (600, 2) y (600,0.6), donde P se expresa en psia y v 
en ftVlbm. Comente la linealidad de las líneas isentrópicas en 

función de las ecuaciones (5.47) y (5.48). 

6.20S Un ciclo de Rankine simple (sin sobrecalentamiento ni recalen¬ 
tamiento ni regeneración) con turbina y bomba ideales se dise¬ 

ña para que el fluido de trabajo sea agua. El condensador se 
va a operar a 30°C. ¿Cuál presión en la caldera producirá una 
eficiencia del ciclo igual al 25%? 

6.201 Un ciclo de Rankine simple (sin sobrecalentamiento ni recalen¬ 
tamiento ni regeneración) con turbina y bomba ideales se dise¬ 

ña para que el fluido de trabajo sea agua. El condensador se 
va a operar a 90°F. ¿Cuál presión en la caldera producir8 una 

eficiencia del ciclo igual al 25%? 

6.21S Un ciclo de Ranlcme simple (sin sobrecalentamiento ni recalenta¬ 
miento ni regeneración) tiene una turbina con 80% de eficiencia. 

El agua es el fluido de trabajo. La presión en el condensador es 

igual a 2 kPa. ¿Cuál presión en la caldera producirá una eficien¬ 
cia del ciclo igual al 25%? 

6.211 Un ciclo de Rankine simple (sin sobrecalentamiento ni recalenta¬ 
miento ni regeneración) tiene una turbina con 80% de eficiencia. 

El agua es el fluido de trabajo. La presión en el condensador es 

igual a 0.25 psia, ¿Cuál presión en la caldera producirá una efi¬ 
ciencia del ciclo igual al 25 %? 

6.228 Grafique la eficiencia de un ciclo de Rankine simple contra la 
presión en la caldera para una temperatura en el condensador 
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de 27°C. También grafique la calidad a la salida de la turbina 
contra la presión en la caldera, en la misma gráfica. Emplee 
un intervalo para las presiones en la caldera comprendido en¬ 
tre 0.7 y 7 MPa. 

6.221 Grafique la eficiencia de un ciclo de Rankine simple contra la 
presión en la caldera para una temperatura en el condensador 
de 80°F, También grafique la calidad a la salida de la turbina 
contra la presión en la caldera, en la misma gráfica. Emplee 
un intervalo para las presiones en la caldera comprendido en¬ 
tre 100 y 1000 psia. 

6.238 Un ciclo de Rankine simple opera entre una presión en el con¬ 

densador igual a 8 kPa y una presión en la caldera de 6 MPa. 
Compare la eficiencia de este ciclo con la eficiencia de un ciclo 
que opera entre las mismas presiones, pero sobrecalienta el va¬ 

por que sale de la caldera hasta 400°C. Para los dos sistemas, 
la eficiencia de la turbina es del 88%. Compare y comente la 
calidad a la salida de la turbina en ambos casos. 

6.231 Un ciclo de Rankine simple opera entre una presión en el con¬ 

densador igual a 1 psia y una presión en la caldera de 800 psia. 
Compare la eficiencia de este ciclo con la eficiencia de un ciclo 
que opera entre las mismas presiones, pero sobrecalienta el va¬ 

por que sale de la caldera hasta 800°F. Para los dos sistemas, 
la eficiencia de la turbina es del 88%. Compare y comente la 
calidad a la salida de la turbina en ambos casos. 

6.243 Grafique la calidad a la salida de la turbina contra los grados 

de sobrecalentamiento para un ciclo de Rankine que opera a 
una presión en la caldera de 4 MPa y una presión en el conden¬ 
sador de 8 kPa, para eficiencias de la turbina iguales a 60. 70 
y 80%. (Los grados desobrecalentamiento se definen como la 
diferencia entre la temperatura del vapor sobrecalentado real 
y la temperatura de saturación, ambas evaluadas a la presión 

de la caldera.) Emplee un intervalo entre 0 y 150°C para los 
grados de sobrecalentamiento. 

6.241 Grafique la calidad a la salida de la turbina contra los grados 

de sobrecalentamiento para un ciclo de Rankine que opera a 
una presión en la caldera de 600 psia y una presión en el con¬ 
densador de 1 psia, para eficiencias de la turbina iguales a 60, 
70 y 80%. (Los grados de sobrecalentamiento se definen como 
la diferencia entre la temperatura del vapor sobrecalentado 
real y la temperatura de saturación, ambas evaluadas a la pre¬ 
sión de la caldera.) Emplee un intervalo entre 0 y 250°F para 
los grados de sobrecalentamiento. 

6.25S El vapor saturado sale de ia caldera a 200 bar y se sobrecalien¬ 
ta transfiriéndole calor a P constante hasta que la temperatura 
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alcanza 600°C. Entonces el vapor entra a una turbina de va¬ 
por, donde realiza trabajo y sale a una presión P -7.0 bar. 
La eficiencia de la turbina es del 75%. 

a) ¿Cuánto trabajo realiza la turbina? 

b) ¿Cuál es la transferencia de calor en el sobrecalentador? 

c) ¿Si entra agua líquida a la caldera a 165°C y 200 bar, ¿cuál 
es la eficiencia del ciclo Rankine? (Desprecie el trabajo de 
la bomba.) 

6.251 El vapor saturado sale de la caldera a 2900 psia y se sobreca¬ 
lienta transfiriéndole calor a P constante hasta que la tempera¬ 
tura alcanza 1 100°F. Entonces el vapor entra a una turbina de 
vapor, donde realiza trabajo y sale a una presión P = 100 psia. 
La eficiencia de la turbina es del 75%. 

a) ¿Cuánto trabajo realiza la turbina? 

b) ¿Cuáles la transferencia de calor en el sobrecalentador? 

c) ¿Si entra agua líquida a la caldera a 300°F y 2900 psia, 
¿cuál es la eficiencia del ciclo de Rankine? (Desprecie el 
trabajo de la bomba.) 

6.263 Un ciclo de Rankine con sobrecalentamiento tiene una presión 
en el condensador igual a 8 kPa, una presión en la caldera de 
6 MPa y una eficiencia de la turbina del 88%; el vapor sobre¬ 
calentado sale de la caldera a 400°C. Compare la eficiencia de 

este ciclo con la de un ciclo que opera con recalentamiento, 
con iguales condiciones en la caldera, en el sobrecalentador y 

en el condensador; el vapor sale de la etapa de alta presión, 
de una turbina de dos etapas, a 300 kPa y es recalentado a 
400° C, para entonces entrar a la etapa de baja presión. Consi¬ 
dere que las dos etapas de la turbina tienen, cada una, una efi¬ 

ciencia igual al 88%. 

6.261 Un ciclo de Rankine con sobrecalentamiento tiene una presión 
en el condensador igual a 1 psia, una presión en la caldera de 
800 psia y una eficiencia de la turbina del 88%; el vapor sobre¬ 
calentado sale de la caldera a 800°F. Compare la eficiencia de 

este ciclo con la de un ciclo que opera con recalentamiento, 
con iguales condiciones en la caldera, en el sobrecalentador y 

en el condensador; el vapor sale de la etapa de alta presión, 
de una turbina de dos etapas, a 35 psia y es recalentado a 
80O°F, para entonces entrar a la etapa de baja presión. Consi¬ 

dere que las dos etapas de la turbina tienen, cada una, una 
eficiencia igual al 88%. 

6.278 Una planta de potencia opera con vapor de agua a una presión 
en la caldera igual a 1 MPa; el vapor que sale de la caldera esta 
sobrecalentado a 250°C. La planta emplea una turbina de dos 
etapas. La primera etapa opera con una eficiencia del 70%. El 
vapor de agua sale de esta primera etapa a 600 kPa y es reca¬ 
lentado a 250°C para regresar a la segunda etapa (baja pre- 
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sión), que tiene una eficiencia del 77%. La segunda etapa ali¬ 
menta al condensador cuya presión es de 8 kPa. 

a) Presente en un esquema el equipo, marcando las posiciones 
de los estados 1 al 7, haciéndolas corresponder con las indi¬ 
cadas en la tabla correspondiente. 

b) En el diagrama T-s esquematice el ciclo lo más exacta¬ 
mente posible. Marque los estados para que correspondan 
con los de la tabla adjunta. 

c) Llene los estados de la tabla (empleando las tablas de vapor 
de agua). 

d) Llene la tabla con los datos energéticos. 

6.271 Una planta de potencia opera con vapor de agua a una presión 
en la caldera igual a 150 psia; el vapor que sale de la caldera 
está sobrecalentado a 450°F, La planta emplea una turbina de 
dos etapas. La primera etapa opera con una eficiencia del 
70%. El vapor de agua sale de esta primera etapa a 100 psia 
y es recalentado a 450°F para regresar a la segunda etapa (baja 
presión), que tiene una eficiencia del 77%. La segunda etapa 
alimenta al condensador cuya presión es de 1 psia. 


Tabla de los Estados 


Localización 

Estado 

T, P, h, s, 

°C kPa kJ/kg kJ/(kg • 

Kj x 

Entrada a la caldera 

1 

4 5 1000 

-p** 

Entrada al sobrecalentador 

2 

1000 

— 

Salida del sobrecalentador 

3 

250 1000 

— 

Salida a la turbina de alta presión 

4 

600 

— 

Entrada a la turbina de baja presión 

5 

250 600 

— 

Salida de la turbina de baja presión 

6 

8 


Entrada a la bomba 

7 

8 

0.0 


Tabla del balance energético 


itf 2 , kJ/kg = 

2 <?3. kj/ kg = 

4 Qs, kJ/kg = 
jH> 4 , kJ/kg = 

5 w 6 , kJ/kg = 

7 Mq, kJ/kg = 

Eficiencia del ciclo. % = 
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a) Presente en un esquema el equipo, marcando las posiciones 
de los estados 1 al 7, haciéndolas corresponder con las indi¬ 
cadas en la tabla correspondiente. 

b) En el diagrama T— s esquematice el ciclo lo mas exacta¬ 
mente posible. Marque los estados para que correspondan 
con los de la tabla adjunta. 

c) Llene los estados de la tabla (empleando las tablas de vapor 
de agua). 

d) Llene la tabla con los datos energéticos. 

6.283 Un ciclo de Rankine con sobrecalentamiento tiene una presión 
en el condensador igual a 8 kPa, una presión en la caldera de 
6 MPa y una eficiencia en la turbina del 88%; el vapor sobreca¬ 
lentado sale de la caldera a 400°C. Compare la eficiencia de este 

ciclo con la de un ciclo con regeneración que emplea un calenta¬ 
dor cerrado del agua de alimentación, hacia donde se desvía el 

10% del flujo másico que entra a la turbina, que se extrae a la 
presión de 200 kPa. 


Tabla de los Estados 


Localización 

T, P, h, S, 

Estado °F psfa Btu/lbm Btu/(lbm 'F) x 

Entrada a la caldera 

1 

loo 150 


Entrada al sobrecalentador 

2 

150 


Salida del sobrecalentador 

3 

450 150 


Salida a la turbina de alta presión 

4 

100 


Entrada a la turbina de baja presión 

5 

450 loo 

— 

Salida de la turbina de baja presión 

6 

; 


Entrada a la bomba 

7 

1 

0.0 


Tabla del balance energético 

,(? 2 ) Btu/lbm = 

203 , Btu/lbm = 

40 5 , Btu/lbm = 

3 W 4 , Btu/lbm = 

5 w 6 , Btu/lbm = 

7 w,, Btu/lbm = 

Eficiencia del ciclo, % = 
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6.281 Un ciclo de Rankine con sobrecalentamiento tiene una presión 

en el condensador igual a 1 psia, una presión en la caldera de 
800 psia y una eficiencia en la turbina del 88%; el vapor sobre¬ 
calentado sale de la caldera a 800 F. Compare la eficiencia de 

este ciclo con la de un ciclo con regeneración que emplea un 
calentador cerrado del agua de alimentación, hacia donde se des¬ 

vía el 10% del flujo másico que entra a la turbina, que se extrae 
a la presión de 25 psia. 

6.29 Vuelva a calcular en problema 6.28 para un ciclo con regenera¬ 
ción empleando un calentador del agua de alimentación abier¬ 

to. 

6.30 Vuelva a calcular el problema 6.28 para extracciones (sangra¬ 
dos) del 5, 10, 15, 20 y 25% del flujo másico que entra a la 
turbina. Comente por qué la eficiencia del ciclo alcanza un 
máximo a una extracción en particular. 

6.31S Un ciclo de Rankine con sobrecalentamiento tiene una presión en 

el condensador igual a 8 kPa y una presión en la caldera de 
6 MPa. Se sobrecalienta el vapor que sale de la caldera a 400°C. 
El vapor de agua sale de la etapa de alta presión de una turbina 

de dos etapas a 300 kPa y es recalentado a 400°C, para luego 

pasar a alimentar la etapa de baja presión. Considere que las dos 
etapas tienen una eficiencia del 88%. Del flujo másico que entra 

a la turbina, 10% se extrae de la turbina a 200 kPa y se envía 
a un calentador cerrado del agua de alimentación. Compare la 
eficiencia de este ciclo sobrecalentado, recalentado y regenerado 
con los resultados obtenidos para los problemas 6.233, 6.268 y 
6.288. 


6.311 Un ciclo de Rankine con sobrecalentamiento tiene una presión 
en el condensador igual a 1 psia y una presión en la caldera de 
800 psia. Se sobrecalienta el vapor que sale de la caldera 
a 800°F. El vapor de agua sale de la etapa de alta presión de una 
turbina de dos etapas a 50 psia y es recalentado a 800°F, para 
luego pasar a alimentar la etapa de baja presión. Considere 
que las dos etapas tienen una eficiencia del 88%. Del flujo má¬ 
sico que entra a la turbina, 10% se extrae de la turbina a 25 
psia y se envía a un calentador cerrado del agua de alimenta¬ 
ción. Compare la eficiencia de este ciclo sobrecalentado, reca¬ 
lentado y regenerado con los resultados obtenidos para los 
problemas 6.231, 6.261 y 6.281. 


6.328 Para un ciclo de Rankine simple con una presión en la caldera 
igual a 6 MPa y una eficiencia de la turbina del 88 %, grafique 
la eficiencia del ciclo y el calor rechazado por el condensador 
contra la presión en el condensador para un intervalo de 1 < 


cond 


< 100 kPa. 
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6.321 Para un ciclo de Rankine simple con una presión en la caldera 

igual a 800 psia y una eficiencia de la turbina del 88 %,grafi- 
que la eficiencia del ciclo y el calor rechazado por el condensa¬ 
dor contra la presión en el condensador para un intervalo de 

1 S P cond ^ 15 psia. 

6.338 Para un ciclo de Rankine simple con una presión en el conden¬ 

sador igual a 8 kPa y una eficiencia de la turbina del 88 %, gra- 
fique la eficiencia del ciclo, la calidad a la salida de la turbina 
y el calor rechazado por el condensador contra la presión en 
la caldera pera un intervalo de 0.1 1 :£ P QOn ¿ £ 6 MPa, 

6.331 Para un ciclo de Rankine simple con una presión en el conden¬ 

sador igual a 1 psia y una eficiencia de la turbina del 88 %, gra- 
fique la eficiencia del ciclo y el calor rechazado por el conden¬ 
sador contra la presión en el condensador para un intervalo de 

15 1 s -Pecad ^ 800 P*»- 

6.348 Se ha sugerido un ciclo de Rankine mejorado que opera según 

el diagrama de la figura P6.34S. Parte del trabajo de la turbi¬ 
na se emplea para impulsar un compresor isentrópico que 
toma del condensador una mezcla saturada con calidad x¡ y la 
comprime hasta líquido saturado al estado 1. Se considera que 
la turbina es isentrópica, que la caldera opera a 6 MPa, que el 
condensador está a 8 kPa y que el vapor de agua es sobrecalenta¬ 
do en la caldera hasta 400°C. 

a) Encuentre la eficiencia del ciclo propuesto. 

b) Encuentre la eficiencia del ciclo de Rankine usual operan¬ 
do alas mismas condiciones (es decir, emplee una bomba 
en .ugar del compresor, con x¡ = 0). 

c) ¿Cuáles son las relaciones de las eficiencias del ciclo de 
Rankine propuesto y del usual con respecto a la eficiencia 
de Carnot apropiada? 



Figura P6.34S 
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d ) Calcule la eficiencia del ciclo propuesto sin sobrecalenta¬ 
miento. 

6.341 Se ha sugerido un ciclo de Rankine mejorado que opera según 
el diagrama de la figura P6.34I. Parte del trabajo de la turbina 
se emplea para impulsar un compresor isentrópico que toma 
del condensador una mezcla saturada con calidad y la com¬ 
prime hasta líquido saturado al estado 1. Se considera que la 
turbina es isentrópica, que la caldera opera a 900 psia, que el con¬ 
densador esta a 1 psia y que el vapor de agua es sobrecalentado 
en la caldera hasta 750°F. 

a) Encuentre la eficiencia del ciclo propuesto. 

b) Encuentre la eficiencia del ciclo de Rankine usual operan¬ 
do a las mismas condiciones (es decir, emplee una bomba 
en lugar del compresor, con x¡ = 0). 

c) ¿Cuáles son las relaciones de las eficiencias del ciclo de 
Rankine propuesto y del usual con respecto a la eficiencia 
de Carnot apropiada? 


750” F 



Figura P6.341 


d) Calcule la eficiencia del ciclo propuesto sin sobrecalenta¬ 
miento. 

6.358 Un ciclo de Rankine opera con un calentador del agua de alimen¬ 
tación abierto. La presión en la caldera es igual a 6 MPa, el so¬ 
brecalentador proporciona una temperatura de entrada a la tur¬ 
bina de 400°C, Se extrae vapor de agua de la turbina a 500 kPa. 

a) ¿Cuál es la tracción de la rapidez del flujo músico en la cal¬ 
dera que debe emplearse para la corriente de extracción 
con el fin de tener una temperatura de entrada del agua de 

alimentación a la caldera igual a 150°C? 

b) ¿Cuál es la eficiencia del ciclo? 

c) ¿Cuál es la eficiencia del ciclo sin regeneración? 
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6.351 Un ciclo de Rankine opera con un calentador del agua de ali¬ 
mentación abierto. La presión en la caldera es igual a 800 psia, 
el sobrecalentador proporciona una temperatura de entrada a la 
turbina de 800°F. Se extrae vapor de agua de la turbina a 75 

psia. 

á) ¿Cuál es la fracción de la rapidez del flujo másico en la cal¬ 
dera que debe emplearse para la corriente de extracción 
con el fin de tener una temperatura de entrada del agua de 
alimentación a la caldera igual a 300°F? 

b) ¿Cuál es la eficiencia del ciclo? 

c) ¿Cuál es la eficiencia del ciclo sin regeneración? 

6.368 La turbina de una máquina de Brayton de combustión interna 
se diseña para dar propulsión a chorro. La máquina no tiene 
regeneración. La turbina y el compresor tienen sus eficiencias 

iguales al 80%. la temperatura máxima permisible en los ála- 
bes de la turbina es de 750°C y el aire que entra al compresor 
se supone que está a 1 atm y 0 o C. Si los gases que salen de la 
máquina están a 70°C,¿Cuál es su energía cinética (por kilo¬ 
gramo)? Suponga que para los gases que pasan por la máquina 
puede emplear las consideraciones de que los calores específi¬ 
cos y la rapidez del flujo másico son constantes: asimismo, 
que los gases que salen de la turbina están a 1 atm. 

6.361 La turbina de una máquina de Brayton de combustión interna 

se diseña para dar propulsión a chorro. La máquina no tiene 
regeneración. La turbina y el compresor tienen sus eficiencias 

iguales al 80%, la temperatura máxima permisible en los 
álabes de la turbina es de 1400°F y el aire que entra al compre¬ 
sor se supone que está a 1 atm y 30°F, Si los gases que salen 
de la máquina están a 150°F, ¿cuál es su energía cinética (por 
kilogramo)? Suponga que para los gases que pasan por la má¬ 
quina puede emplear las consideraciones de que los calores es¬ 
pecíficos y la rapidez del flujo másico son constantes; asimis¬ 

mo, que los gases que salen de la turbina están a 1 atm. 

6.37 Vuelva a calcular el problema 6.36, empleando aire con las 
propiedades dependientes de la temperatura. 

6.383 Un motor de motocicleta de dos tiempos desplaza 250 cm 3 y 
opera a 4000 rpm. Para una relación de compresión de 8: 1, 
¿Cuál es la eficiencia del ciclo de aire estándar? y ¿qué potencia 
en KW desarrollará esta máquina de aire estándar? (Considere 

que al final de la carrera de potencia, la presión en el cilindro 

ha caído a 350 kPa.) 

6.381 Un motor de motocicleta de dos tiempos desplaza 250 cm 3 y 
opera a 4000 rpm. Para una relación de compresión de 8: 1, 
¿cuál es la eficiencia del ciclo de aire estándar? y ¿qué potencia 
en KW desarrollará esta maquina de aire estándar? (Considere 
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que al final de la carrera de potencia, la presión en el cilindro 
ha caído a 50 psia.) 

6.39S Un mecánico de autos de carrera tiene un auto deportivo británi¬ 
co de 1966. La máquina desplaza 4.2 litros, tiene una relación de 
compresión original igual a 10.2:1 y consta de 6 cilindros. Consi¬ 
dere que la presión al final de la camera de potencia es de 300 
kPa justamente antes de que se abra la válvula de escape. Los 
pistones de la máquina original tienen 12 cm de diámetro. 

a) Si el mecánico maquina los cilindros para reemplazar los 

pistones por unos nuevos que tienen un diámetro 0.5 cm 

mayor respecto a los originales, ¿en qué porcentaje cambia 
la eficiencia (considerando que la presión de 300 kPa no 
cambia)? 

b) Si el mecánico reemplaza el cigüeñal de la máquina y los 

vástagos que conectan los pistones, de forma que la carrera 

se incrementa en 0.5 cm, ¿en qué porcentaje cambia la efi¬ 
ciencia? 

c) Si la cabeza del cilindro es fresada en forma que el espacio 
muerto se reduce a 0.4 cm, ¿en qué porcentaje cambia la 
eficiencia? 

Considere en todos los casos que se desea la eficiencia del 

ciclo de aire estándar ideal. 

6.391 Un mecánico de autos de carrera tiene un auto deportivo británi¬ 

co de 1966. La máquina desplaza 4.2 litros, tiene una relación de 
compresión original igual a 10.2:1 y consta de 6 cilindros. Consi¬ 
dere que la presión al final de la camera de potencia es de 40 
psia justamente antes de que se abra la válvula de escape. Los 
pistones de la máquina original tienen 4.75 in de diámetro. 

a) Si el mecánico máquina los cilindros para reemplazar los 
pistones por unos nuevos que tienen un diámetro 0.2 in 
mayor respecto a los originales, ¿en qué porcentaje cambia 
la eficiencia (considerando que la presión de 40 psia no 
cambia)? 

b) Si el mecánico reemplaza el cigüeñal de la maquina y los 
vástagos que conectan los pistones, de modo que la carrera 
se incrementa en 0.2 in, ¿en qué porcentaje cambia la efi¬ 
ciencia? 

c) Si la cabeza del cilindro es fresada en forma que el espacio 
muerto se reduce a 0.2 in, ¿en qué porcentaje cambia la efi¬ 
ciencia? 

Considere en todos los casos que se desea la eficiencia del 
ciclo de aire estándar ideal. 

6.40 Una máquina diesel desplaza 6 litros y opera a 1600 rpm. La 
relación de compresión de la maquina es igual a 12. La presión 
en el cilindro llega a 2 atm al final de la carrera de potencia, 



Ciclos termodinámicos y sistemas energéticos usuales 


360 


justamente cuando se abre la válvula de escape. Grafique la 
potencia desarrollada por una máquina de aire estándar para 
relaciones de expansión comprendidas entre 2 y 12. 

6.41 Una máquina diesel tiene una relación de compresión de r¡ = 
12. Grafique la eficiencia de la máquina diesel, contra la rela¬ 
ción de expansión r 2 para 1 < r 2 < 12. Preste atención espe¬ 
cial al caso r 2 = 1 y deduzca una relación para la eficiencia 
del ciclo en este caso particular. Grafique el ciclo en un diagra¬ 
ma P —v para r 2 = 1. 

6.42 Empleando la definición de eficiencia para una masa de con¬ 
trol deducida en el capítulo 5, halle la expresión para la efi¬ 
ciencia de los ciclos de Otto y de Diesel de aire estándar cuando 
la compresión y la expansión son reales. 

6.433 El COP de un ciclo de refrigeración reversible es 4.0. El ciclo 
es capaz de tomar 5 MJ/h del refrigerador. 

a) ¿Con qué rapidez debe darse trabajo para que el ciclo fun¬ 
cione? 

b) Qué temperatura se mantiene en el refrigerador, cuando el 
ciclo rechaza calor a un cuarto que se encuentra a 27°C? 

6.431 El COP de un ciclo de refrigeración reversible es 4.0. El ciclo 
es capaz de tomar 5000 Btu/h del refrigerador 

a) ¿Con qué rapidez debe darse trabajo para que el ciclo fun¬ 
cione? 

b) ¿Qué temperatura se mantiene en el refrigerador, cuando 
el ciclo rechaza calor a un cuarto que se encuentra a 80° F? 

6.44S Un sistema de refrigeración por compresión de vapor de 10 to¬ 
neladas emplea amoniaco como fluido de trabajo. El líquido 
saturado entra a la válvula de estrangulamiento a T = 30°C, 
en tanto que el vapor saturado entra al compresor a — 25°C. 
La eficiencia del compresor es igual al 65%. 
o) ¿Cuál es la relación entre el COP de este ciclo y el COP del 
ciclo de Carnot operando entre las mismas temperaturas? 
b) ¿Cuánto amoniaco debe circular por el sistema? 

6.441 Un sistema de refrigeración por compresidn de vapor de 10 to¬ 
neladas emplea amoniaco como fluido de trabajo. El líquido 
saturado entra a la válvula de estrangulamiento a T = 80°F,en 
tanto que el vapor saturado entra al compresor a — 15°F, La 
eficiencia del compresor es igual al 65%. 

a) ¿Cuál es la relación entre el COP de este ciclo y el COP del 
ciclo de Carnot operando entre las mismas temperaturas? 

b) ¿Cuánto amoniaco debe circular por el sistema? 

6.458 Un ciclo de refrigeración por compresión de vapor emplea re¬ 
frigerante 12 y opera con una temperatura al condensador de 
40°C y al evaporador de 5°C. El compresor tiene una eficien- 
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cia del 65%. Grafique el COP del ciclo contra el grado de so¬ 
brecalentamiento del refrigerante 12 que sale del evaporador, 
para un intervalo de 0 a 20°C por encima de la temperatura 
de saturación, cuando no hay subenfriamiento del líquido que 

sale del condensador. 

6.451 Un ciclo de refrigeración por compresión de vapor emplea re¬ 

frigerante 12 y opera con una temperatura al condensador de 
100°F y al evaporador de 40°F, El compresor tiene una efi¬ 
ciencia del 65%. Grafique el COP del ciclo contra el grado de 
sobrecalentamiento del refrigerante 12 que sale del evapora¬ 
dor, para un intervalo de 0 a 40° F P or arriba de la temperatura 
de saturación, cuando no hay subenfriamiento del líquido que 

sale del condensador. 


6.468 Una bomba de calor por compresión de vapor emplea refrige¬ 

rante 12 y opera con una temperatura en el evaporador de 
10°C y en el condensador de 40°C. El vapor que sale del eva¬ 
porador no está sobrecalentado; el compresor tiene una efi¬ 
ciencia del 65%. Grafique el COP del sistema contra los gra¬ 
dos de subenfriamiento del líquido que sale del condensador, 

para un intervalo comprendido entre 0 y 15°C P or debajo de 

la temperatura de saturación. 

6.461 Una bomba de calor por compresión de vapor emplea refrige¬ 

rante 12 y opera con una temperatura en el evaporador de 
50°F y en el condensador de 100°F, El vapor que sale del eva¬ 
porador no esta sobrecalentado; el compresor tiene una efi¬ 
ciencia del 65%. Grafique el COP del sistema contra los gra¬ 
dos de subenfriamiento del líquido que sale del condensador, 

para un intervalo comprendido entre 0 y 30°F por abajo de la 

temperatura de saturación. 


6.475 Es frecuente que los aeroplanos usen sistemas operando con 
ciclos de Brayton inversos y abiertos para enfriar la cabina y 
los sistemas del avión. En estos ciclos, el aire exterior pasa por 
una turbina de baja presión; el aire de la cabina transfiere ca¬ 
lor en un intercambiador ‘‘aire a aire” al fluido de trabajo (ai¬ 
re) que después se comprime hasta llegar a la presión de entra¬ 
da de la turbina y finalmente se expulsa. Véase la figura 
P6.47S. 

Cuando el aire exterior entra a la turbina a 70 kPa, 20°C 
y V = 250 m/s, la turbina y el compresor tienen eficiencias 
isentrópicas del 70%, se requiere una temperatura a la salida 
de la turbina de 5°C, en tanto que la temperatura de entrada 
al compresor debe corresponder a 15°C, 

a) Encuentre la presión requerida a la salida de la turbina. 

b) Encuentre el trabajo neto necesario para realizar el ciclo. 

c) Encuentre el COP 

d) Encuentre la transferencia de calor desde la cabina. 


20 °C 
70 kPa 


v = o 

1 atm 
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Es frecuente que los aeroplanos usen sistemas operando con 
ciclos de Brayton inversos y abiertos para enfriar la cabina y 
los sistemas del avión. En estos ciclos, el aire exterior pasa por 
una turbina de baja presión; el aire de la cabina transfiere ca¬ 
lor en un intercambiador “aire a aire” al fluido de trabajo (ai¬ 
re) que después se comprime hasta llegar a la presión de entra¬ 
da de la turbina y finalmente se expulsa. Véase la figura 

P6.47I. 

Cuando el aire exterior entra a la turbina a 10 psia, 65°F 
y V = 750 ft/s, la turbina y el compresor tienen eficiencias 
isentrópicas del 70%, se requiere una temperatura a la salida 
de la turbina de 40°F, en tanto que la temperatura de entrada 
al compresor debe corresponder a 55°F, 

a ) Encuentre la presión requerida a la salida-de la turbina. 

b) Encuentre el trabajo neto necesario para realizar el ciclo. 

c) Encuentre el COP 

d) Encuentre la transferencia de calor desde la cabina. 



figura 76,471 


Intercambiador de calor 
"aire-a-aire” 


6.48 Halle el COP para un ciclo de Ericsson inverso de refrigera¬ 

ción,con una eficiencia isotérmica del compresor igual a ij c y 
una eficiencia isotérmica de la turbina de y t , donde la eficien¬ 

cia isotérmica se define como n T = w r /Wj S0térm ¡ c0i rev . 

6.49 Halle una expresión para el COP de un ciclo de Brayton inver¬ 
so de enfriamiento en función de la eficiencia de la turbina 

la eficiencia del compresor rj c , la relación de presiones y la re¬ 
lación entre las temperaturas de entrada a la turbina y al com¬ 

presor. De este resultado, encuentre la expresión para la efi¬ 
ciencia mínima del compresor cuando se conoce la eficiencia 
de la turbina y para la eficiencia mínima posible en la turbina 

cuando se da la eficiencia del compresor, que permiten un 
COP determinado. 


6.50 Encuentre las relaciones para el COP de los sistemas de enfria¬ 
miento siguientes: a) una maquina térmica de Stirling impulsa 
un ciclo de Stirling inverso de enfriamiento y b) una maquina 
térmica de Brayton impulsa un ciclo de Brayton inverso de en¬ 
friamiento. En ambos casos suponga que todos los componen¬ 
tes de los ciclos son reversibles y que los dos ciclos reciben 

energía a la temperatura máxima T A y rechazan calor a los 
alrededores en tanto que se produce el enfriamiento a 
Tg. La máquina Brayton y el ciclo Brayton de enfriamiento 
no tienen regenerador y operan a la presión atmosférica cuan¬ 
do están a T M . Considere los calores específicos independien¬ 

tes de la temperatura para el fluido de trabajo en cada ciclo. 

6,51S Un inventor planea un sistema que opere en la forma siguien¬ 
te: una maquina térmica recibe energía desde una fuente a 
540°C, entrega un trabajo igual a 0.50 kJ/kgpor cada kJ/kg 
de calor transferido al fluido de trabajo a esa temperatura y 
rechaza la energía sobrante al ambiente que se encuentra a 
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25 °C. Parte del trabajo producido sirve para impulsar una 
bomba de calor con un COP de 4. La bomba de calor se em¬ 
plea para tomar calor del ambiente a 25 °C y bombearlo hasta 
540°C, donde se convierte en la fuente de energía de la máqui¬ 
na térmica. Puesto que el COP es de 4, sólo 0.25 kJ/kg del tra¬ 
bajo de la máquina térmica se requiere para impulsar la bom¬ 
ba de calor por cada kJ/kg enviado a la máquina térmica. Por 
consiguiente, no se necesita ninguna fuente de energía extema 
para impulsar la máquina térmica y 0.25 kJ/kg quedan como 
entrega de trabajo de la máquina para realizar trabajo útil. 

¿Existe algún sofisma en este sistema? Comente su res¬ 
puesta en términos de a) la segunda ley de la termodinámica 
y b ) un análisis detallado de la posible eficiencia de la máquina 
térmica y del posible COP,,. 

6.5 II Un inventor planea un sistema que opere en la forma siguien¬ 
te: una máquina térmica recibe energía desde una fuente a 
1000°F, entrega un trabajo igual a 0.50 Btu/lbm por cada 
Btu/lbm de calor transferido al fluido de trabajo a esa tempe¬ 
ratura y rechaza la energía restante al ambiente que se encuen¬ 
tra a 70°F. Parte del trabajo producido sirve para impulsar 
una bomba de calor con un COP de 4. La bomba de calor se 
emplea para tomar calor del ambiente a 70°F y bombearlo 
hasta 1000°F, donde se convierte en la fuente de energía de la 
máquina térmica. Puesto que el COP es de 4, sólo 0.25 
Btu/lbm del trabajo de la máquina térmica se requieren para 
impulsar la bomba de calor por cada Btu/lbm enviado a la 
máquina térmica. Por consiguiente, no se necesita ninguna 
fuente de energía extema para impulsar la máquina térmica y 
0.25 Btu/lbm quedan como entrega de trabajo de la máquina 
para realizar trabajo útil. 

¿Existe algún sofisma en este sistema? Comente su res¬ 
puesta en términos de á) la segunda ley de la termodinámica 
y b) un análisis detallado de la posible eficiencia de la máquina 
térmica y del posible COP,,. 

6.52 Una bomba de Humphrey opera empleando como pistón un 
liquido. El ciclo de operación se presenta en la figura P6.52. 
Utizando hipótesis similares a las usadas para el ciclo de Otto, 

a) Dibuje los diagramas P-v y T-s para un ciclo de la bomba 
de Humphrey de aire estándar. 

b) Halle una expresión para la eficiencia termodinámica del 
ciclo de la bomba de Humphrey de aire estándar. 

6.535 Un tubo de calor opera evaporando un líquido por transferen¬ 
cia de calor en la sección de evaporación de un conducto cerra¬ 
do. El vapor resultante se mueve hacia el extremo de conden¬ 
sación, donde una transferencia de calor desde el tubo hace 
que el vapor se condense. Entonces, el líquido se regresa a la 
Sección de evaporación mediante la acción capilar de un pabilo 
o por gravedad. La presión del vapor es prácticamente cons- 
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tante entre el evaporador y el condensador; por lo tanto, el 
tubo de calor es un aparato que está casi a temperatura cons¬ 
tante durante las transieren cias de calor. Véase la figura 
P6.53. Dibuje los diagramas P- v y T-s para el proceso en 
el tubo de calor, empleando agua a P = 50 kPa. 


1. Encendido seguido por la carrera 
de potencia. 

2. El impulso de la columna de agua 
permite la expansión completa de 
los gases de combustión. 

3. Cuando la presión en la cámara cae 
por abajo de la presión atmosférica, 
se abren las válvulas de escape. 



4. El nivel en la cámara continúa bajando" 
y se permite la entrada del agua 
mediante las válvulas para el agua. 

5. Continúa la acción de bombeo hasta 1 
que la velocidad en la columna cresa'. 

6. La energía potencial almacenada en el 
depósito regulador elevado causai un 
movimiento inverso en la columna. 



7. Se expulsan los gases de desecho en tanto 
'que el nivel del agua 1 sube en la cámara 

8. La columna se acelera hasta que el 
c empuje del agua a la salida"cierra de 
c golpe la válvula de escape. 

9. El aire atrapado sobre la válvula de 
escape actúa como un resorte gaseoso I 
e invierte el movimiento de la columna] 



10. El nivel del agua al descender 
atrae una carga de combustible 
dentro de la cámara. 

11. La carrera de admisión continúa 

hasta que la altura del agua en la 
tubería superior causa la inversión, 

en el movimiento de la columna. 
Válvula , Válvula 



La energía potencial almacenada 
en el depósito elevado acelera la 
columna, que entonces comprime 
la carga. 

Cuando se alcanza el nivel qáxlmo 
en la Cámara, la chispa enciende la 
mezcla y el ciclo se repite. 

Válvula , , Válvula 



figura PE.52 
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6.531 Un tubo de calor opera evaporando un líquido por transferen¬ 

cia de calor en la sección de evaporación de un conducto cerra¬ 
do. El vapor resultante se mueve hacia el extremo de conden¬ 

sación, donde una transferencia de calor desde el tubo hace 
que el vapor se condense. Entonces, el líquido se regresa a la 

sección de evaporación mediante la acción capilar de un pabilo 
o por gravedad. La presión del vapor es prácticamente cons¬ 
tante entre el evaporador y el condensador; por lo tanto, el 
tubo de calor es un aparato que está casi a temperatura cons¬ 
tante durante las transferencias de calor. Véase la figura 
P6.53. Dibuje los diagramas P-v y T-s para el proceso en el 
tubo de calor, empleando agua a P = 8 psia. 

6.548 Una bomba de irrigación recibe la potencia de un ciclo Ranki- 
ne impulsado por energía solar. La energía incidente sobre el 

colector solar durante las horas diurnas (0 < t < 10) está dada 

por 

(Llar = 900A sin Jjj W 

donde A es el área del colector en metros cuadrados y / es el 
tiempo transcurrido después de la salida del sol en horas. Véa¬ 
se la figura P6.54S. 


Saturado 



Fisura P6.54S 

El colector solar convierte 40% de (? so]ar en d cambio 
de entalpia del agua que entra al colector. La rapidez del flujo 
másico del agua m(t) se varía en forma tal que a la salida del 
colector la condición sea siempre de vapor saturado a 150°C. 
La eficiencia de la turbina es del 70% y el escape está 8 kPa. 
La bomba debe elevar el agua una altura igual a 8 m y la fric¬ 
ción en la tubería se considera despreciable. Las dos bombas 
tienen una eficiencia del 80%. 

a) Encuentre el área del colector requerida para proveer 500 
kg/rnin al mediodía (t = 5, máxima capacidad de bombeo 
del sistema). 
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b) Grafique la rapidez de bombeo m^t) contra el tiempo, 
para el periodo de las 10 horas diurnas. 

c) Encuentre la cantidad total del agua bombeada durante 
todo el día. 

6.541 Una bomba de irrigación recibe la potencia de un ciclo Ranki- 
ne impulsado por energía solar. La energía incidente sobre el 
colector solar durante las horas diurnas (fl < t < 10) esta dada 

por 

Qsolar = 300A SÍn BtU/h 

donde A es el área del colector en pies cuadrados y t es el tiem¬ 
po transcurrido después de la salida del sol en horas. Véase la 
figura P6.541. 

El colector solar convierte 40% de Q so)ar en el cambio 
de entalpia del agua que entra al colector. La rapidez del flujo 
músico del agua ti(t) se varía en forma tal que a la salida del 
colector la condición sea siempre de vapor saturado a 300°F. La 
eficiencia de la turbina es del 70% y el escape está 1 psia. La 
bomba debe elevar el agua una altura igual a 25 ft y la fricción 
en la tubería se considera despreciable. Las dos bombas tienen 
una eficiencia del 80%. 

a) Encuentre el área del colector requerida para proveer 120 
gpm al mediodía (t = 5, máxima capacidad de bombeo del 
sistema). 

b) Grafique la rapidez de bombeo m B {t) contra el tiempo, 
para el periodo de las 10 horas diurnas. 

el periodo de las 10 horas diurnas. 

c) Encuentre la cantidad total del agua bombeada durante 
todo el día. 
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la segunda 
ley de la 
termodinámica 


Muchas veces estuve presente en reuniones donde las personas, con una cultura 
tradicional estdndar, se creen muy educadas y con placer considerable expresan su 
incredulidad ante la incultura de los científicos. Una o dos veces, fui provocado y 
pregunte al grupo cuántos de ellos podrían describir la segunda ley de la 
termodinámica. La respuesta lite Iría y siempre negativa. 

c. P. Snow, The Two Cultures 


Sistema de enfriamiento por compresión 
de vapor, que muestra el corte del 
compresor centrífugo, condensador y 
eva porador. 
(The Trane Company.) 







7.1 I ntroducción 


La segunda ley de la termodinámica es única en sus especificaciones sobre los límites 
de lo ideal tanto en sistemas que realizan procesos como en sistemas cíclicos. La se¬ 
gunda ley, al igual que la primera ley y la conservación de la masa, relaciona las pro¬ 
piedades de un sistema con las transferencias en la frontera; pero a diferencia de la 
primera ley y de la conservación de la masa, la segunda ley estipula solamente un 
límite en el comportamiento del sistema. La conexión entre la propiedad del sistema 
(entropía) y la transferencia en la frontera (transferencia de calor dividida entre la 
temperatura absoluta) es una igualdad únicamente en el caso límite de un proceso 
reversible. De otra forma, hay producción o generación de entropía diferente de ce¬ 
ro. La segunda ley dada en la tabla 5.1 es 

°°°-íÁL sp ‘ iv ) + ?!/** 

-X fsM-x($) P-» 

en JA i \ J i/VC 

o, en forma diferencial, en la ecuación (5.127) queda 

ÓS gen = dS vc +'2sdm-'2sdm-'Z (^) sO (7.2) 

s- en i \ J Í '\C 

El término de generación de entropía cuantifica la irreversibilidad del proceso. La 
identificación de las fuentes de irreversibilidad y su reducción son las metas deseadas 
por el análisis de la segunda ley y específicamente corresponde a la reducción de la 
generación de la entropía. 

En los capítulos 4 a 6 se realizó una comparación entre la operación de los sis¬ 
temas. La primera comparación se refiere a la eficiencia térmica, definida como la 
entrega deseada dividida entre la entrada requerida; a esto se le llama con frecuencia 
eficiencia de la primera ley, porque se basa enteramente en cantidades de la primera 
ley. La segunda ley impone un límite superior a la eficiencia de la primera ley, pero 
no interviene directamente en la definición. Sin embargo, las eficiencias de los com¬ 
ponentes, en la sección 5.10 están directamente relacionadas con la segunda ley. Es¬ 
tas eficiencias son las relaciones entre la operación real y la operación ideal. La ope¬ 
ración ideal con frecuencia (pero no siempre) corresponde a la operación de un 
aparato en el límite reversible y adiabático (isentrópico). Por lo tanto, la segunda 
ley especifica el proceso ideal o “ lími te superior” para un sistema. En este capítulo 
se comparan los procesos mediante el empleo de la limitación en la generación de 
la entropía dada por la segunda ley. 
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El análisis de la segunda ley está íntimamente ligado a la generación de la en¬ 
tropía y, por lo tanto, a la transferencia de entropía. Las ecuaciones (7.1) y (7.2) 
revelan la relación entre la generación de la entropía y la transferencia en la frontera. 
La transferencia de entropía en la frontera, que conecta térmicamente el sistema con 
el depósito de transferencia de calor, establece el estado de referencia para gran par¬ 
te del análisis subsecuente. La elección particular del estado de referencia depende 
del problema, pero muchos de los estudios en ingeniería comprenden interacciones 
con la atmósfera terrestre, la cual que se considera un depósito térmico infinito a 
la temperatura T ly Con frecuencia éste es el estado de referencia para los análisis 
y la temperatura se estima en 25°C (77°F) a menos que se especifique otro valor. 
A la atmósfera también se le llama estado muerto , ya que su temperatura es la más 
baja que ocurre naturalmente y que puede emplearse como un depósito práctico 
para rechazar el calor transferido. Por lo tanto, la energía de los procesos que termi¬ 
nan en este estado ya no puede emplearse posteriormente para obtener trabajo. 

En la siguiente sección se estudiarán los límites del trabajo máximo que se pue¬ 
de obtener de un proceso arbitrario. Esta expresión limitante del trabajo máximo 
o reversible se desarrolla considerando simultáneamente las restricciones impuestas 
por la segunda ley y la relación entre la energía del sistema y la transferencia de ener¬ 
gía establecidas por la primera ley. Se presentan las definiciones particulares de las 
propiedades termodinámicas obtenidas a partir de la expresión del trabajo reversi¬ 
ble, para ayudar a describir el trabajo disponible factible de realizarse. El trabajo 
reversible, o máximo, que se obtiene de un proceso arbitrario se compara con el tra¬ 
bajo real alcanzado. Los procesos posibles son infinitos y dependen de la aplicación 
particular, por lo que en la sección 7.6 se estudiará la comparación entre los proce¬ 
sos. En todos los análisis de este capítulo se emplearán las leyes fundamentales estu¬ 
diadas con anterioridad. Se presentarán definiciones muy importantes y técnicas 
analíticas basadas en las leyes previas, en particular el concepto de generación de 
la entropía. 


7.2 Trabajo reversible 


Esta sección se centra en la capacidad que tiene la segunda ley para predecir el traba¬ 
jo máximo potencial de un proceso. La cantidad deseada es el trabajo entregado por 
un proceso; aunque la segunda ley no incluye directamente el término de trabajo (ya 
que la transferencia de energía en forma de trabajo no genera entropía), se desarro¬ 
lla una relación que incluye la generación de la entropía directamente en la predic¬ 
ción del trabajo, lo cual se logra considerando juntas la primera y la segunda leyes. 

Un volumen de control general (VC) que contiene un número arbitrario de en¬ 
tradas y de salidas se muestra en la figura 7.1; también ahí existen varios intercam¬ 
bios de calor con los alrededores. El término con el subíndice i = 0 representa la 
transferencia de calor al depósito natural con más baja energía (generalmente la at¬ 
mosfera terrrestre). La transferencia de energía como trabajo se agmpa en un solo tér¬ 
mino de trabajo. La primera ley para un proceso general está dada por la ecuación 
(5.126) como 

dE vc + ^ (e + Pv) dm — ^(e + Pv) dm — ^ 5Q¡ — óW = 0 

s en i 


Figura 7.1 Esquema de un volumen de 
contro! genera!. 



t; 


WT 

Salidas 


(7.3) 
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Al volver a escribir la ecuación (7.2) se obtiene la segunda ley como 
dS vc + 2 s dm ~ 2 s dm ~ 2 S< ¡ ‘ ~ = 0 (7.4) 

í* en i * i 

donde el término de generación de la entropía cuantifica las irreversibilidades del 
proceso. 

Ahora se combina la primera ley con la segunda, multiplicando esta última por 
la temperatura y restando el resultado a la primera ley. La temperatura seleccionada 
se representa por el valor constante T 0 , siendo de uso general emplear la temperatu¬ 
ra de los alrededores o de la atmósfera terrestre. Esta es la temperatura a la frontera 
que corresponde la transferencia de calor SQ g . Esta elección se estudiará más a fon¬ 
do en la sección 7.6. Multiplicando la ecuación (7.4) por T 0 y restando el resultado 
de la ecuación (7.3) se obtiene 

d(E ~ 7 0 .S )v c + % (e + Pv- T 0 s) dm -^(e+Pv- T 0 s) dm 

s en 

" 2 ■ S( 2‘ ( 1 - y) + T ° ss ** ~ ÓW = 0 (7 5) 

Resolviéndola para el trabajo obtenido de un proceso queda 
6W~ d(E - 7 0 ,S') VC + 2 (e + Pv - T 0 s) dm — ^(e + Pv — T 0 s) dm 

s en 

- 2 SQt 0 - “) + T 0 SS sm (7.6) 

Esta relación es muy importante en el análisis de la segunda ley. 

La ecuación (7.6) parece dar un valor algo arbitrario del trabajo, ya que de¬ 
pende de la elección específica de T Q . La manipulación matemática de sumar cero 
veces T 0 [Ec. (7.4) por L 0 ] no altera el trabajo obtenido del proceso. Otra opción 
es ver esta manipulación matemática como una eliminación de la transferencia de 
calor del ambiente SQ 0 de la primera ley, mediante la expresión de la transferencia 
de calor en términos de las cantidades de la segunda ley. El trabajo realizado no 
cambia por este desarrollo y es independiente de las manipulaciones matemáticas. 

El cambio de E-T, S dentro del volumen de control [primer término del lado 
derecho de la ecuación (7.6)) describe las contribuciones del trabajo debidas al cam¬ 
bio dentro del volumen de control. Los términos (e + Pv - Ts)dm , en la ecuación 
(7,6), representan las contribuciones del trabajo debidas a la diferencia entre el flujo 
a k entrada y a la salida. Estos tér min os tienen su contraparte similar en la ecuación 
de la primera }ey, pero los términos de la entropía ahora incoiporan la transferencia 
de calor antes eli min ada. Los últimos dos términos de la ecuación (7.6) son algo di¬ 
ferentes. El término del calor transferido no incluye la contribución 6Q 0 , ya que 
fue eli min ada e incorporada a los términos de la entropía. El término 1 - T Q / T¡ pue¬ 
de tomarse como la eficiencia de una máquina reversible operando entre dos depósi¬ 
tos térmicos, uno a baja temperatura T Q y otro a temperatura elevada T¡ (su desa- 
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íTollo se encuentra en la sección 5.11). Con una transferencia de calor SQ; dentro 
de la máquina, ÓQ¡ (1 — T 0 /T¡) representa el trabajo reversible entregado por esta 
máquina, que contribuye al trabajo realizado por el proceso. En la ecuación (7.6), 
el término T 0 5S gea representa todas las contribuciones de las irreversibilidades al 
trabajo realizado e incluye también las irreversibilidades debidas a las transferencias 
de calor, dado que la máquina se ha considerado reversible. 

La convención del signo para el trabajo hace que el mayor valor negativo co¬ 
rresponda a la entrega de trabajo más grande. La generación de la entropía es una 
cantidad positiva por definición [Ec. (7.2)], por lo que este término reduce la entrega 
de trabajo del proceso (o bien, el trabajo es menos negativo). Si el trabajo del proce¬ 
so es positivo, trabajo de entrada, entonces el término de generación de la entropía 
indica que las irreversibilidades requieren una entrega de trabajo mayor en tanto que 
«Sge„ aumenta. 

El trabajo máximo posible, para un sistema donde se realiza un proceso, se 
encuentra en el caso reversible. El proceso reversible tiene una generación de entro¬ 
pía igual a cero, por lo tanto, la ecuación (7.6) da 


SW nv = d(E - T 0 S) VC + 2 (e + Pv — T 0 s) dm 

- |> + Pv - dm - y <>fi ( i - y) 




a-T'S+'mm+zg) 

2 g c Se / ve 


-s(' 


, i V 2 , 
T ° S+ 2 ~& + 




(7.7) 


donde el subíndice rev significa reversible. El trabajo máximo es el valor negativo 
mas grande (trabajo entregado) posible y es el trabajo ideal o máximo posible para 
las condiciones especificadas. Esta expresión da los límites para los procesos de un 
sistema. Las contribuciones de la transferencia de calor, como se vio anteriormente, 
se consideran como trabajo entregado por las maquinas reversibles operando entre 
los depósitos a T 0 y T¡. 


Ejemplo 7.1 

Ame a 5000°F y 130 atm está contenido dentro de un cilindro con un pistón móvil. 
El cilindro se enfría hasta una temperatura final de 2700°F, por la transferencia de 
calor a los alrededores a T = 77°F. El proceso politrópico está representado por 
/y - 5 = constante. Evalúe el trabajo reversible por unidad de masa para este proce¬ 
so. 
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Solución 

Las propiedades se encuentran por las relaciones de gas ideal, ya que la carta 
de compresibilidad indica que el aire en esas condiciones es ideal. Las propiedades 
están dadas en la tabla 5.4. El estado inicial está especificado y el final se encuentra 
a 2700°F; por lo tanto, 

P l v[ s = P 2 v' 2 s 

0 

^l = ^V ' 5 = /IlV' 5/(15 ” 1) 

Pi W w 



De donde P 2 = 25.20 atm. 

Para una masa de control, el trabajo reversible está dado por la ecuación (7.7) como 

ÓW ny = d(E-T 0 S) 


puesto que no existen ni entradas ni salidas y 1 — Tj/Tg = 0- La integración de 
esta expresión desde el estado inicial hasta el estado final da 

iW „' 2 = (E~T q S) 2 -(E-T 0 S ) 1 

o 

2 =(e- T 0 s ) 2 ~(e~ T 0 s) l 

Despreciando los cambios en las energías cinética y potencial, queda 
iWwv.2 = u 2 -u y - T 0 (s 2 - s¡) 


El cambio de la entropía se evalúa mediante la ecuación (5.60), dando 

1^,2 ,U 2 ^u,+ T 0 [s 0 (T { ) - Sq(T 2 )] + T 0 R En^ 

P i 

y, con los valores de las tablas E.2 y C.2, se obtiene 
í^rev, 2 = — 5 10.8 Btu/lbm = — 1188 kJ/kg 

Éste es el trabajo máximo posible entre los estados dados. Este trabajo máximo po¬ 
sible es independiente de la trayectoria indicada (politrópico) y es función únicamen¬ 
te de los estados terminales. 

Comentarios 

El trabajo de un proceso politrópico casi en equilibrio, para una masa de control, 
está dado en la tabla 5.6 como 
PiVi ~ P2V2 = R(T, ~ T 2 ) 

1 - n 


1 w 2 


1 - n 


— 315 3 Btu/lbm 
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el cual corresponde a un trabajo entregado, el cual es un — 38% menor a la entrega 
máxima reversible. También debe observarse que en este proceso la transferencia de 
calor es 


\Qi = ll 2 ~ l h ” i w 2 = -223.9 Btu/lbm 

que representa casi tres cuartos del trabajo obtenido. La generación de entropía para 
el proceso real es 

i v g en 2 = s 2 - = 0.3643 Btu/(lbm . “R) = 1.525 kJ/(kg . K) 

la cual, como se esperaba, indica que el trabajo real es menor que en el caso reversi¬ 
ble. 

Ejemplo 7.2 

Determine el trabajo máximo que puede producir una turbina de vapor cuyo estado 
a la entrada está a 3 MPa y 450°C y el estado a la salida es vapor de agua satura¬ 
do a 0.1 MPa. Las propiedades en los accesos son uniformes y existe una transferen¬ 
cia de calor con los alrededores a 25°C. 

Solución 

La expresión del trabajo reversible para condiciones de estado estable, con una 
sola entrada y una sola salida, es 

¿ W Ky = (e + Pv ~ T 0 s) s dm s » (e + Pv- T 0 s) cn dm en 

Despreciando los cambios de las energías cinética y potencial y expresando el trabajo 
reversible como flujo de trabajo, se obtiene 

ll'rcv = (h - Tos), m s — (h — T 0 s) en m en 
0 

Vl’rev = (h - T 0 s) s - (h - T 0 s) en 

= Oh ” h en ) - T 0 (s s - s en ) 

Las propiedades se leen en las tablas D.9 y D.IO. El trabajo reversible resulta 

M’ rev = 2675.3 - 3343.1 - r 0 (7.3598 - 7.0822) = -750.6 kJ/kg 
= - 322.7 Btu/lbm 

Comentarios 

Éste es el trabajo máximo posible entre los estados especificados (o sea, a la 
salida vapor saturado, s s ^ s en> y con los alrededores a la temperatura de T {) = 25°C). 
Debe recordarse que los estados a la entrada y a la salida están fijos. Existen otros 
procesos que, partiendo del mismo estado a la entrada, producen más trabajo; sin 
embargo, terminan en un estado diferente a la salida. Por ejemplo, una turbina 
adiabática reversible con el mismo estado a la entrada y descargando en forma que 
la presión a la salida sea la estipulada, produce 

w = (h s - h en \ = - 77 1.3 kJ/kg = - 33 1.6 Btu/lbm 
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pero el estado a la salida está a/’ = 0.1 MPa y x = 0.954. Este proceso sirve para 
comparar la eficiencia de la turbina y no debe confundirse con el trabajo máximo. 
Son posibles muchos valores diferentes para el trabajo si se cambian los estados, 
pero el trabajo máximo corresponde al máximo entre los estados especificados. 


7.3 Disponibilidad 

Una consideración importante en los análisis de ingeniería corresponde al trabajo 
máximo disponible a partir de un estado definido de una sustancia particular. Si se 
dispone de vapor de agua en un estado dado, ¿cuál es el trabajo máximo que se pue¬ 
de obtener al emplear este fluido? Un sistema de almacenamiento de aire comprimi¬ 
do contiene el aire en un estado de presión elevada, ¿cuál es el trabajo máximo que 
se puede obtener del aire en ese estado? Existen numerosas preguntas de este tipo, 
las cuales se han generalizado como: ¿cuál es la energía máxima disponible para rea¬ 
lizar un trabajo, que se encuentra contenida en una sustancia en un estado especifi¬ 
cado? 

La energía máxima disponible en un estado particular se puede emplear - para 
realizar un trabajo en tanto que el estado no se encuentre en las condiciones ambien¬ 
tales estándar. Un estado en equilibrio con el ambiente no puede emplearse para ob¬ 
tener trabajo. Por lo tanto, a las condiciones ambientales de T Q = 25°C = 77°F 
y Pq= 1 atm, se les conoce como estado muerto. Una sustancia tiene una energía 
máxima disponible en cualquier estado que no esté en equilibrio termodinámico con 
el estado muerto. 

Esta energía máxima disponible se determina considerando la ecuación (7.7) 
para el trabajo reversible. El trabajo máximo se obtiene cuando todas las transferen¬ 
cias de calor tienen lugar con la atmósfera. Así, T¡ = T 0 , y la ecuación (7.7) se re¬ 
duce a 

ó W m = d(E - T 0 S\ C + ^ (e + Pv — T 0 s) dm 

s 

-^(e + Pv — T 0 s) dtn (7.8) 

en 


A pesar de que esta expresión no contiene el símbolo de la transferencia de calor, el 
calor transferido está incluido indirectamente. Existe una transferencia de calor re¬ 
versible con el ambiente a T 0 . La segunda ley ha eliminado el símbolo 5 Q y la ecua¬ 
ción (7.8) incluye el tér min o de entropía. Además existe interés en el trabajo disponi¬ 
ble que es útil o sea el trabajo realizado cuando se ha eliminado el desplazamiento 
de la atmósfera. La expansión del volumen de control o de la masa de control contra 
la atmósfera (que está a T 0 y P 0 ) no esta disponible para otros propósitos útiles. 
Por lo tanto, el trabajo reversible útil está dado por 

sw m . u = sw KV + p 0 dv 


(7.9) 
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y sustituyendo la ecuación (7.8) en la ecuación (7.9) queda 
SW rev u = d(E + P 0 V — T 0 S) VC + £ (e + Pv - T 0 s) dm 

S 

— ^(e + Pv— T 0 s) dm 

en 

= d( U + PqV— T 0 S + ^^ + ^-) 

V ^Sc Se ) ve 

+ 'Z( h -ToS+'f- + —)dm 

f \ 2g c g c ) 

-y(h-T lf s + ~ + —) dm (7.10) 

^ V 2 g c g c ) 

Esta ecuación indica explícitamente las propiedades que prescribe la energía disponi¬ 
ble en estados particulares. La combinación de las propiedades a la entrada y a la 
salida tiene la forma h — T 0 s y la combinación de las propiedades dentro del volu¬ 
men de control o masa de control es u + P 0 v — V- La diferencia estriba en el 
término que contiene a la presión. 

La combinación de las propiedades que aparece en la ecuación (7.10) determi¬ 
na la energía disponible de un estado para realizar un trabajo. Estas combinaciones 
de las propiedades son propiedades del estado en relación con el ambiente o estado 
muerto y se han definido como la disponibilidudpor unidad de masa cuando no hay 
flujo (sistemas cerrados) <j> y la disponibilidadpor unidad de masa cuando hay flujo 
(sistemas abiertos) ip. La disponibilidad por unidad de masa en sistemas cenados es 
igual a 

cf) = (u+ P 0 v- T 0 s) - (Wo + P 0 v 0 - T 0 s 0 ) 

= (u — Uq) + P 0 (v - v 0 ) - T 0 (s - Í 0 ) 

y la disponibilidad por unidad de masa en sistemas abiertos es 

V = (h - T 0 s ) - (h 0 - T 0 s 0 ) 

= (h - h,) - T 0 {s - j 0 ) 

Estas definiciones no incluyen ni la energía cinética ni la potencial respecto al plano 
de referencia del estado muerto; estos términos se introducen fácilmente cuando los 
requiere un problema en particular. Las disponibilidades en forma extensiva se re¬ 
presentan con los símbolos $ y respectivamente, y sus valores dependen del esta¬ 
do de una sustancia en particular y del ambiente. Por lo tanto, son propiedades refe¬ 
ridas a la definición del ambiente. En todos los casos, a menos que se especifique 
otra cosa, las condiciones del ambiente serán P Q = 1 atm y T Q = 25°C = 77°F. 

La ecuación (7. 11) muestra que $ depende de tres términos de energía disponi¬ 
ble; u — m 0 , el cambio de la energía interna respecto al estado muerto; P 0 (v — v 0 ), 
el trabajo realizado contra el ambiente; y — T 0 (s •— s 0 ), la transferencia de calor re¬ 
versible con el ambiente para llegar al estado muerto. En forma si mil ar, \p en la ecua¬ 
ción (7.12) muestra que la disponibilidad cuando existe flujo proviene del cambio de 
la entalpia entre los estados inicial y muerto, menos la transferencia de calor reversible 
entre el volumen de control y el estado muerto. 
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Estas funciones de disponibilidad son bastante similares; la diferencia radica 
en el término que contiene a la presión. La disponibilidad en sistemas cerrados inclu¬ 
ye una presión atmosférica constante, en tanto que la disponibilidad para sistemas 
abiertos contiene una presión variable dentro de la expresión del cambio de la ental¬ 
pia. Es importante observar el proceso físico que describe cada término. Las expre¬ 
siones que contienen las contribuciones del flujo a la entrada y a la salida se expresan 
mediante \p, en tanto que los cambios dentro del volumen de control están dados 
por <j). Asimismo, la formulación de la masa de control sólo incluye la disponibilidad 
cuando no hay flujo; por lo que con frecuencia se conoce <j> como disponibilidad 
la masa de control y a ^ como la disponibilidad del volumen de control. Estas fun¬ 
ciones de disponibilidad son casos especiales de las definiciones más generales de la 
función de Helmholtz o energía libre de Helmholtz, a=u — Ts,ydela función 
de Gibbs o energía libre de Gibbs, g = h — Ts ■ Estas funciones generales se estudia¬ 
rán con más detalle en la sección 7.5. 

El trabajo útil máximo dado en la ecuación (7.10) se escribe de nuevo en térmi¬ 
nos de las funciones de disponibilidad como 


ÓIV, 


rev,u 


= ÁL + \* + &U +2Ír+7-+^)*« 

L\ 2 g c gj J vc f'V 2 g c gj 

_ 2 L + 'yi + *?U 

« V 2 g c gj 


(7.13) 


La conservación de la masa se empleó para eliminar el término que incluye el estado 
del ambiente o estado muerto. La ecuación (7.13) muestra claramente la importan¬ 
cia y el significado de las funciones de disponibilidad. Considerando un flujo en es¬ 
tado estable por un volumen de control con una sola entrada y una sola salida, con 
las propiedades de cada acceso uniformes, el trabajo reversible útil o trabajo 
máximo disponible entre el estado de entrada especificado y el de la salida que recha¬ 
za al ambiente, resulta 

^rev.u = “ Wer, ('■»! 

donde se han despreciado los cambios de las energías cinética y potencial. De esta 
forma, cuando hay flujo, la disponibilidad por unidad de masa en el estado de entra¬ 
da cuantifica el trabajo máximo útil que puede obtenerse. Para una masa de control, 
el trabajo reversible útil entre el estado inicial 1 especificado y el estado final 2 en 
equilibrio con el ambiente es 

^rev,u = (77?0)i fibl 

De nuevo, la disponibilidad indica el trabajo máximo útil que se puede obtener del 
estado especificado. 

Otra aplicación interesante es el trabajo reversible de un depósito a temperatu¬ 
ra alta T a ; éste no se obtiene directamente de las funciones de estado [Ecs. (7.11) 
y (7.12)] previamente definidas. El trabajo reversible de un depósito a temperatura 
elevada se determina mediante el concepto de energía máxima disponible para reali¬ 
zar un trabajo. Un depósito a T A puede emplearse para realizar un trabajo median- 
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te algún sistema arbitrario que recibe una transferencia de calor desde este depósito. 
Partiendo de la expresión para el trabajo reversible o máximo, ecuación (7.7), el tra¬ 
bajo máximo para un depósito es 



Esta es la energía máxima disponible para realizar un trabajo mediante un depósito 
a T A y se considera como el trabajo reversible del depósito. 


Las definiciones anteriores indican la íntima conexión entre la disponibilidad 
y el trabajo máximo útil. 


Ejemplo 7.3 

Calcule la disponibilidad por unidad de masa de los productos de combustión (trata¬ 
dos como aire) que están en el cilindro de un motor a 5000°F y 130 atm. 

‘Solución 

La disponibilidad es una propiedad, por lo que sólo se necesita de la informa¬ 
ción de los estados. También, dado que la atención se dirige a los productos de com¬ 
bustión contenidos en un cilindro, se requiere la disponibilidad cuando no hay flujo. 
Considerando el ambiente a P 0 = 1 atm y T 0 = 77°F, la ecuación (7. 11) se escribe 

<t> = u — u 0 + P 0 {v - v 0 ) — T 0 (s — s 0 ) 


El aire es ideal en esos estados, pero los calores específicos son función de la tempe¬ 
ratura. De la tabla E.2, con v = RT/P y la ecuación (5.60), 


-y)- A km - s„m) - R l"f] 

-(,160.1-91,4) + (.)(^)(^-f) 

~ 537 


^2.2294 - lJ 


6002 - 


53.34 

778.16 


ln 


'f) 


= 1068.4 - 33.9 - 158.7 Btu/lbm 


= 876 Btu/lbm = 2040 kJ/kg 
Comentarios 

Como se indicó en la ecuación (7.15), este valor representa, con signo contra¬ 
rio, el del trabajo máximo útil que se puede obtener del aire en ese estado. El trabajo 
se compara con el resultado del ejemplo 7.1, el cual indica el trabajo máximo obteni¬ 
do entre dos estados especificados. El resultado del ejemplo 7.1 y el de este ejemplo 
se representan gráficamente en la figura adjunta. La energía disponible es una fun¬ 
ción del estado especificado respecto al estado muerto y el trabajo máximo se evalúa 
para el proceso entre dos estados. El trabajo real es menor debido a las irreversibili¬ 
dades y a la transferencia de calor que no se utiliza. 


Energía Trabajo Trabajo 

disponible máximo real 

(676 Btu/lbm) (511 Btu/lbm) (315 Btu/lbm) 
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Ejemplo 7.4 

El agua subterránea a temperatura elevada o el vapor de agua calentado en el inte¬ 
rior de la tierra son fuentes de energía geotérmica. Evalúe la disponibilidad en flujo 
estable, por unidad de masa del agua a 150°C y 0.6 MPa. 

Solución 

La ecuación (7.12) da la disponibilidad por unidad de masa como 
¥ = h - h 0 - T 0 (s - Sq) 

En la tabla 5.5 se encuentran las propiedades de un fluido incompresible representa¬ 
das por 

¥ = c(T- 7o) + v(P - P 0 i - T 0 c ln ~ 

* 'O 

Para el agua líquida a 273 K (Tabla C.3), c = 4.213 kJ/(kg . K) y v = 

0.001 m 3 /kg; por lo tanto 

y = 87.3 kJ/kg = 37.5 Btu/lbm 


Comentarios 

Si el agua tuviese una temperatura de 200°C, sería vapor sobrecalentado a 0.6 
MPa. Con las tablas D.8 y D.10 se obtiene 

yf = 2850.2 - 104.9 - (298.15)(6.9669 - 0.3672) 

= 777.6 kJ/kg = 334.3 Btu/lbm 

lo que resulta mucho mayor que en el caso del líquido. El aumento de temperatura 
requerido para obtener este vapor sobrecalentado es de 50°C. 


7.4 Irreversibilidad 

La segunda ley de la termodinámica impone restricciones al potencial de los proce¬ 
sos posibles. Estas restricciones indican los límites que idealmente podrían obtener¬ 
se. Por lo tanto, es factible hacer comparaciones entre los procesos reales e ideales. 
En el capítulo 6 se hicieron algunas comparaciones tanto para ciclos como para pro¬ 
cesos. La eficiencia del ciclo compara la entrega deseada con la entrada requerida. 
Las eficiencias de los componentes por lo general comparan el proceso real con el 
isentrópico. En esta sección se presenta la comparación entre el proceso real y el pro¬ 
ceso reversible cuando los estados iniciales y de entrada son idénticos entre el proce¬ 
so real y el reversible y los estados finales y de salida paira los procesos reales son 
iguales a los de los reversibles. Todas las transferencias de calor tienen lugar con el 
ambiente, por lo que equivalen a una sola transferencia de calor con el depósito a 
T 0 . Esta comparación se ha representado en los diagramas de la figura 7.2. 
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sw, sw rev 



Salidas, Salidas, 


Proceso real Proceso reversible 

Entradas, = Entradas rev 
Salidas, = Salidas, 

Todas las transferencias de calor a T 0 
Figura 7.2 Comparación sobre la irreversibilidad. 


El trabajo real obtenido está dado por la ecuación (7.6). Para una sola transfe¬ 
rencia de calor, esta ecuación queda 

SW r = d(E - T 0 S\ C r + £ (e + Pv - T 0 s) r dm 

s 

— + Pv — T 0 s) r dm + T 0 SS^ n (7.i7> 

en 

donde el subíndice r indica que se trata del caso real. El trabajo reversible, para una 
sola transferencia de calor, se obtiene mediante la ecuación (7.7) como 

SW nv = d(E 7oS)vc, rev + 2 (e + Pu ~ T 0 s) ny dm 

s 

-^(e + Pv -T 0 s) nv dm (7. i s> 

en 

donde el subíndice rev indica que se trata del caso reversible. La irreversibilidad Z 
se define como la diferencia entre el trabajo reversible y el trabajo real entregados, 
cuando los dos procesos se originan en los mismos estados y ambos ter min an en los 
mismos estados. Por lo tanto, restando la ecuación (7.18) de la ecuación (7.17) se 
obtiene 

SI = -(SW nv - SW r ) = SW r -ów nv = T 0 SS tCB (7.19) 

El signo menos resulta de la convención de signos para el trabajo, en la que se acor¬ 
dó que el signo menos representa el trabajo entregado. En la base de flujo, se escribe 

i=w r -w m = 7 0 4„ 


(7.20) 
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Al sustituir las ecuaciones (7.1) y (7.2) en las ecuaciones (7.20) y (7.19), respectiva¬ 
mente, se obtiene 

61 = ToídScv 3-^sdm-^sdm- (7.21) 

' s en -*0 / 

y 

T U(L / Sdv ) + ? i"** - ? í sM ~n\ ,7 - 22) 

donde todas las transferencias de calor son con el sumidero a T,. La irreversibili¬ 
dad tiene unidades de trabajo y, por definición, mide la desviación con respecto al 
caso ideal o reversible. Por lo tanto, la magnitud de bl o de 1 se compara directamen¬ 
te con el trabajo realizado e indica una pérdida. Una reducción en la generación de 
la entropía disminuye las irreversibilidades y mejora la entrega de trabajo de los pro¬ 
cesos reales. 

La irreversibilidad del flujo en estado estable con propiedades uniformes está 


dada por la ecuación (7.22) como 

(723) 

\r en 1 o/ 

Para una sola entrada y una sola salida se reduce a 
í = T 0 (s mt m fnt - s en m en ) - Q 0 (7.24) 

o, por la unidad de masa, 

i = TciSy- s en ) - q 0 (7.25) 

La irreversibilidad para una masa de control, que cambia de un estado inicial 
1 a un estado final 2, se obtiene mediante la ecuación (7.21) como 

¿/=7’o^5 cv -^ (7.26) 

Integrando desde el estado inicial hasta el final se obtiene 

/= r 0 (.s' 2 -s 1 )- 1 Qo,2 < 7 - 27 > 

En términos de las propiedades intensivas queda 
i = 7q(í 2 ~ ) — lío,2 ( 7 2 8) 


Ejemplo 7.5 

Evalúe la irreversibilidad por unidad de masa para una turbina de vapor operando 
en estado estable entre 3 MPa, 450°C y 0.1 MPa, x = 1.0. La turbina produce un 
trabajo igual a 650 kJ/kg. 
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Solución 

La irreversibilidad por unidad de masa está dada por 
í — Tq(S y J en ) Q() 

Los estados especificados permiten encontrar la diferencia de entropía. La primera 
ley conduce a 

<¡C = ( h y - h eD ) - w r 

por lo tanto, 

i — Tq(S S “ i en ) “ (/Zy h cn -f- W r 

Así pues, de las tablas se obtiene 

i = T 0 { 7.3598 - 7.0822) - (2675.3 - 3343.1) - 650 
= 100.6 kJ/kg = 43.25 Btu/lbm 

Comentarios 

Otra opción para evaluar lo anterior directamente es 
i=w r - w rev 

donde w rev se encontró en el ejemplo 7.2. De esta forma se llega exactamente al 
mismo resultado. 


7.5 Exergía, función de Helmholtz y función de Glbbs 

En la sección 7.3 se presentaron las definiciones de la disponibilidad tanto para los 
casos donde no hay flujo como para aquéllos en que sí lo hay; estas definiciones re¬ 
presentan la posibilidad de obtener trabajo útil a partir de un estado particular. La 
presentación en términos de propiedades intensivas de la disponibilidad para ambos 
casos está dada por las ecuaciones (7.11) y (7.12) como 

(f> = u - Uo + P 0 (v - v 0 ) - T 0 (s - s 0 ) 

Y 

V = h- h 0 - T 0 (s~ s 0 ) 


Estas definiciones también se denominan exergía de sistemas cerrados y exergía de 
sistemas abiertos, respectivamente [ 1,2]. Existen otras definiciones a fines y, en esta 
sección, se presentará esta nomenclatura. 
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Las disponibilidades antes presentadas expresan la diferencia entre las propie¬ 
dades de un estado específico y el estado muerto. En el caso de un sistema cerrado, 
la propiedad es u 4- P 0 v — s y para el caso de un sistema abierto, dicha propie¬ 
dad es h —* TqS. Estas definiciones también reciben el nombre de funciones de dis¬ 
ponibilidad [2,3]. La diferencia entre las funciones de disponibilidad para un estado 
específico y el estado muerto da la disponibilidad (sin flujo y con flujo) que se em¬ 
plea en este libro. Esencialmente, la disponibilidad que se emplea aquí está referida 
directamente al estado muerto, por lo que sus valores son cero en dicho estado. 

La función de Helmholtz o energía libre de Helmholtz, a = u — Ts, es una 
función de estado que depende únicamente del estado de la sustancia (no está ligada 
al estado muerto). La disponibilidad sin flujo está relacionada a la función de Hel¬ 
mholtz para un proceso especial. Considere una masa de control que realiza un pro¬ 
ceso a volumen y temperatura constantes. El proceso ocurre en equilibrio térmico 
con la atmósfera (es decir, a T = T 0 ). El trabajo útil máximo para un proceso del 
estado 1 al estado 2 se obtiene mediante la ecuación (7.13) como 


l W rev,u,2 =< / ) 2-0, (7-29) 

donde se han despreciado los cambios de las energías cinética y potencial. Con la 
disponibilidad sin flujo, el resultado para un proceso a volumen y temperatura cons¬ 
tantes (T, = T 2 = r 0 ) es 

i w rev,u,2 = ( u l ~ T t s i)~ («2 ~ T 2 S 2 ) = a l ~ ü 2 (7.30) 


Por lo tanto, la disponibilidad en sistemas cerrados es la función de Helmholtz para 

un proceso a volumen y temperatura constantes (7j = T 2 = Tf} y la diferencia co¬ 
rresponde al trabajo útil máximo. Debe observarse que la ecuación anterior es trivial 

para una sustancia pura, simple y compresible, ya que el postulado de estado requie¬ 

re únicamente de dos propiedades independientes [rara determinar el estado. Por lo 
tanto, con V¡ = V 2 y T¡ = T 2 , los estados están determinados y a, = a 2 - La ecua¬ 
ción (7.30) resulta útil para sistemas con reacción química, que requieren más pro¬ 
piedades para especificar su estado. 

La función de Gibbs o energía libre de Gibbs, g = h — Ts, también es una fun¬ 
ción de estado y está relacionada con la disponibilidad en sistemas abiertos. El trabajo 
útil máximo para un volumen de control que realiza un proceso a presidn y tempera¬ 
tura constantes en equilibrio con la atmósfera (P, = P 2 = P 0 y 7j = T 2 = Tf) está 
dado por la ecuación (7.13) como 


i w rev,u,2 V s “ Ven 

= (h~ Ts) s 

8s 8en 


~(h- Ts) e¡í 


donde se han despreciado los cambios de las energías cinética y potencial y se consi¬ 
dera una sola entrada y una sola salida. La disponibilidad en sistemas abiertos y la 
función de Gibbs son iguales para el proceso a presión y temperatura constantes an¬ 
tes indicado. El mismo resultado final se obtiene para una masa de control que reali¬ 
ce un proceso a presión y temperatura constantes. Nuevamente, debe observarse que 
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esta diferencia es cero en una sustancia simple, pura, compresible y que la ecuación 
(7.31) resulta útil para sistemas que reaccionan químicamente. 

7.6 Comparaciones generales entre procesos 

En esta sección se desarrolla una comparación general entre los procesos, amplián¬ 
dose así el análisis previo. Considere un volumen de control general, con un número 
arbitrario de entradas, de salidas, de transferencias de calor y mecanismos de traba¬ 
jo. El sistema se esquematiza en la figura 7.3. El proceso real se indica mediante d 
subíndice r. La comparación toma como referencia a un proceso totalmente reversi¬ 
ble, el cual también se representa en la figura 7.3 y se le distingue mediante el subín¬ 
dice rev. En este punto del desarrollo las entradas, las salidas, los estados iniciales 
y los estados finales pueden diferir entre los dos procesos. Los valores del flujo músi¬ 
co se consideran iguales en cualquier punto de cada proceso. 

La primera y la segunda leyes se escriben para cada proceso y se combinan. 
El trabajo en el proceso real está dado por la ecuación (7.6) como 

¿W t = d(E - T 0 S) VC r + £{e + Pv - T 0 s) r dm 

s 

- 2 f e+Pu - T 0 s) r dm - £ SQ U r (l-^) + T 0 ÓS tcn (7 32) 

en i 1 w 

donde SS,„ es finita ya que éste es el proceso real y generalmente es irreversible. El 
trabajo para el proceso reversible [igual a la ecuación (7.7)] es 

S tf- rev = d(E - T 0 S\ Cy rev + 2 (e + Pv - T 0 s) nv dm 

s 

- 2 (e + Pv - T 0 s) kv dm - £ SQ U « v (1 - ^ ) (7.33) 

Para el proceso reversible, la generación de entropía es cero. 

Los procesos se comparan con base al trabajo entregado, hW T y 5 ^ r ev El tra¬ 
bajo óptimo esperado corresponde al proceso totalmente reversible; el proceso real 
presenta irreversibilidades o contribuciones finitas de la generación de entropía. El 
objetivo de la comparación es deter mi nar el efecto de las irreversibilidades sobre el 
trabajo entregado por un proceso. Las ecuaciones (7.32) y (7.33) dan las expresiones 
para el trabajo que se obtiene mediante un proceso real y un proceso reversible. 
Cuando se desea comparar el trabajo de un proceso real y el de un proceso reversi¬ 
ble, no todos los términos de las ecuaciones que los describen resultan idénticos. 
El proceso real tiene una generacibn de entropía finita, por lo que uno de los térmi¬ 
nos de la ecuación (7.32) debe diferir del correspondiente en la ecuación (7.33). El 
término específico que resulta diferente en los dos procesos toma en cuenta los dife¬ 
rentes procesos físicos que tienen lugar: uno es real y el otro reversible. El efecto 
físico corresponde a una expresión en la ecuación gobernante que ajusta las diferen¬ 
cias entre los procesos real y reversible. 

El término que varía entre los procesos real y reversible es completamente arbi¬ 
trario, aunque se han adoptado ciertas convenciones. Una comparación de referen¬ 
cia entre los procesos considera que los estados y, por lo tanto, las propiedades den- 
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tro del volumen de control y los estados a las entradas y a las salidas son idénticos 
para el proceso reversible y para el proceso real. Así pues, la transferencia de calor 
se emplea para ajustar la iiTeversibilidad o generación de entropía del proceso real. 
La transferencia de calor “fluctúa” para considerar la generación de entropía. Esta 
comparación se presentó en la sección 7.4 y se definió como irreversibilidad. La elec¬ 
ción de la transferencia de calor como término de ajuste para la irreversibilidad no 
es universal. Por lo tanto, la comparación general de los procesos se deja arbitraria¬ 
mente en este punto. 

La comparación entre el proceso real y el proceso reversible se realiza mediante 
la resta del trabajo real obtenido del trabajo reversible. Así [restando la ecuación 
(7.33) de la ecuación (7.32)] 

5W r - SW rey = 7o SS geB + d[(E - T 0 S\ C r -(E- T 0 S ) vc , rev ] 

+ ^ l (e + Pv - T 0 s) r ~(e + Pv- r 0 í) rev ] dm 

-^[(e + Pv- T 0 s) r - (e + Pv - T 0 s) nv ]dm 

en 

“ - ¿£,,rev)( 1 “ < 7 -34) 

Esta ecuación relaciona el trabajo máximo que es posible obtener mediante un proce¬ 
so de referencia con el trabajo real obtenido por el proceso real en estudio. La expre¬ 
sión está en términos de una diferencia y se puede interpretar como trabajo disponible 
perdido [2], El valor resultante es un término con carácter de trabajo, el que es igual 
a cero cuanóO el proceso real es un proceso reversible. El primer tér min o del lado de¬ 
recho representa las irreversibilidades del proceso real y es el objetivo de la compara¬ 
ción. Los siguientes tres términos son las diferencias de las cantidades reales y las re¬ 
versibles. Existen diferencias entre las prcr' dades dentro del volumen de control y 
también difieren las propiedades de las entradas y las salidas. El ultimo término repre¬ 
senta la diferencia en la transferencia de calor entre el proceso real y el proceso rever¬ 
sible de referencia. 
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figura 7.3 Comparación general entre procesos. 
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La comparación entre los dos procesos de la figura 7.3 y la ecuación (7.34) 
puede semejar a la comparación entre manzanas y naranjas, ya que los procesos 
comparados no parecen tener conexión entre sí. En este momento así parece. Para 
comprender la generalidad de esta expresión, es necesario considerar algunas aplica¬ 
ciones que se presentaron con anterioridad, recordando que la ecuación (7.34) com¬ 
para el proceso real con el proceso ideal de referencia. 

Comparación 1 

Sea el caso de un volumen de control en condiciones en estado estable, con una sola 
entrada y una sola salida. Existe únicamente una transferencia de calor del volumen 
de control a los alrededores a T 0 . La suma sobre todas las transferencias de calor 
en la ecuación (7.34) incluye únicamente un término y la temperatura es T 0 . Por lo 
tanto, si bien el término de transferencia de calor no aparece directamente en la 
ecuación, permite la comparación entre los procesos. El proceso reversible considera 
los mismos estados a la entrada y a la salida que el proceso real con el que se compa¬ 
ra. Y así, las contribuciones de entrada y de salida en la ecuación (7.34) son cero. 
El cambio dentro del volumen de control es cero, dado que el proceso se realiza en 
estado estable. La ecuación (7.34) se reduce a 


W'-SW^-ToSS^ (7.35) 

Para esta comparación de procesos en estado estable, la ecuación (7.35) con base 
en la rapidez de flujo se escribe 

- fl / rev = T 0 S gea (7.36) 

La diferencia entre el caso reversible y- el real conesponde a la generación de entro¬ 
pía en el caso real. Este resultado es igual al que se obtuvo con las ecuaciones (7.19) 
y (7.20) para la irreversibilidad. 

Comparación 2 

Considere un proceso con una masa de control y con transferencia de calor a 
los alrededores a Tq , donde los procesos real y reversible se originan en un estado 
común y terminan en otro estado común. Una masa de control no tiene ni entradas 
ni salidas, por lo que la ecuación (7.34) se reduce a 

SWr-SW Itv =T 0 SS^ (7.37) 

Este resultado es igual al que se obtuvo para la irreversibilidad en la sección 7.4. El 
aspecto común en las dos comparaciones presentadas es la transferencia de calor a 
los alrededores a T 0 . Los estados del sistema son los mismos y la comparación en¬ 
tre los procesos se realiza mediante el término de transferencia de calor. 

Comparación 3 

Una comparación final considera una máquina real y una reversible operando 
mediante un ciclo entre dos depósitos térmicos a T 0 y 7", . La fuente a temperatura 
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elevada se encuentra a 7j y el sumidero a baja temperatura está a T 0 . Escribiendo 
la segunda ley para el ciclo [Ec. (7.2)] se obtiene 



lGo!_ICij >n 
7o 7j~ u 


17.311 


Como las temperaturas de los depósitos están fijas, las transferencias de calor en 
el caso real y en el caso reversible pueden diferir. La forma cíclica integrada de la 
ecuación (7.34) es 

W r - W nv = T 0 S gen - (Q u r - (2i, «v) ( 1 - (7.39) 


En este momento la comparación es arbitraria ya que la transferencia de calor real 
al sistema es diferente de la transferencia reversible. Cuando la comparación se hace 
con base en entregas de calor iguales, Q l r = Q¡ rev , entonces 

W,-W rev =T 0 S gea i?, tu 


Obsérvese que Q q fluctúa en la comparación. 

Es obvio que se pueden presentar numerosas comparaciones, las cuales se basan en 
el trabajo reversible de la ecuación (7.7) y el trabajo real. La diferencia está dada 
en la ecuación (7.34). 


Ejemplo 7.6 

Un ciclo de Rankine idealizado opera con vapor de agua entre una temperatura en 
el condensador de 60°F y una temperatura en la caldera de 220°F. A la entrada de 
la turbina se tiene vapor saturado y a la entrada de la bomba el líquido está satura¬ 
do. La eficiencia de la turbina adiabática es del 70% y la eficiencia de la bomba adia¬ 
bática es del 100%. Evalúe w r — w rev para cada proceso del ciclo, así como para 
el ciclo completo. La temperatura del ambiente es de 50°F y la fuente de energía está 
a 300°F. 

Diagrama 


r 
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Solución 

La información de los estados es la siguiente: 


Estado P, psia 

T, °F 

h, Btu/lbm s, Btu/(lbm • 

•R) x 

1 17.19t 

— 

28.15 

(0.0555) 

— 

2 (17.19) 

220 


(0.3239) 

0.0 

3 (17.19) 

220 

(1153.4) 

(1.7442) 

LO 

4a (0.26) 

60 

980.2 

(1.8870) 

(0.8982) 

4s 0.26 

(60) 

(905.9) 

1.7442 

(0.8282) 

5 (0.26) 

60 

(28.1) 

(0.0555) 

0.0 

t Las entradas que no 

están dentro 

de paréntesis determinan 

el estado. 



El estado real a la salida de la turbina se encuentra mediante la eficiencia isentrópi- 
ca. Para la turbina, 


por lo tanto, 

h At ,= h 3 + (0.70) (h 4 s — h 3 ) = 980.2 Btu/lbm 

La bomba es isentrópica, ya que su eficiencia es del 100%. Así, 
w b = i> 5 (P¡ - P 5 ) =h¡~ h 5 = 0.0502 Btu/lbm 

Y 

h x = 28.15 Btu/lbm 


Todos los estados se encuentran determinados y las propiedades se obtienen de la 
tabla E. 8 . 

El análisis mediante la primera ley para este ciclo da las transferencias de calor y 
el trabajo. Ya que se requiere algo de esta información para el análisis del trabajo 
disponible perdido, se le presentará a continuación. El trabajo de la bomba y el tra¬ 
bajo de la turbina son 

5 w, = w b = v 5 (Pi — P 5 ) = 0.0502 Btu/lbm 


Y 

3 W 4 r = w, - h A r — /j 3 = — 173.2 Btu/lbm 
por lo tanto, 


w net = w, + w b = — 1 73. 15 Btu/lbm 
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La transferencia de calor de la caldera y la del condensador son 
,í? 3 = a-a= h 3 — h, = 1125.3 Btu/lbm 
A.rQs = Q c - h s = — 952.1 Btu/lbm 

La ecuación (7.34) es la expresión que gobierna el trabajo disponible perdido 
y la generación de entropía está dada por la ecuación (7.2). La expresión del estado 
estable eli min a los cambios dentro del volumen de control. En la comparación entre 
los procesos componentes reales y reversibles, los estados a la entrada y a la salida 
son los mismos y los calores transferidos se consideraran iguales. Por consiguiente, 
con la ecuación (7.2) sustituida en la ecuación (7.34) queda 

WV - w rev = T 0 (s s - s en ) - T 0 2 ~ 

i 1 i 

Los valores del trabajo disponible perdido para cada proceso, empleando T 0 = 
459.67 + 50 = 509.67°R, son 


(w r - w rev )¿ = r 0 (s, -s 5 ) = 0 

(w r - w rev ), = T 0 (s 4 r -s 3 ) = 72.78 Btu/lbm 

Qra 

K “ O** T o( s i - Si) - T 0 45967^-300= 1057 Btu/lbm 
(w r - H’ rcv ) c = T 0 (s s - í 4 , ,) —T 0 ~ = 18.64 Btu/lbm 

IcQ 

El trabajo disponible perdido en la bomba es cero, ya que el proceso es reversible 
y adiabático, es decir, isentrópico. 

El trabajo disponible perdido para el ciclo total se encuentra mediante la ex¬ 
presión anterior, observando que la diferencia de la entropía para el ciclo es cero. 
Por lo tanto, 

. _ , T 0 Tq 

t'L- M rcv) ac i 0 > < ?«'759 67 t 0 

(w r - n rev ) c¡cl 0 -r= \q c \ - \q ca \ =197.1 Btu/lbm 

Este valor es igual al que se obtiene mediante la suma de los valores del trabajo dis¬ 
ponible perdido para la turbina, la caldera y el condensador. 


Comentarios 

Obsérvese que las expresiones del trabajo disponible perdido en este ejemplo . 
son similares a la definición de la irreversibilidad en la sección 7.4. En este caso, la 
diferencia se debe a que se permiten transferencias de calor con más de un alrededor. 

Este ejemplo, repetido para varias eficiencias de la turbina, da origen a los re¬ 
sultados siguientes: 
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r¡" % 

(Wr-W rev )„ 

Btu/lbm 

(*V ^rev) ca 

Btu/lbm 

(w r - Ü c . 

Btu/lbm 

(WV Wfev) ciclo' 

Btu/lbm 

70 

72.78 

105.7 

18.64 

197.1 

80 

48.47 

105.7 

18.15 

172.3 

90 

24.26 

105.7 

17.66 

147.6 

100 

0.0 

105.7 

17.12 

122.8 


La suma de los valores del trabajo disponible perdido de la turbina, la caldera y el 
condensador es igual al valor conespondiente al ciclo, como se mostró antes. El va¬ 
lor para la bomba siempre es cero ya que es isentrópica. 

Un punto final importante. El trabajo disponible perdido para la turbina adiabática 
que se acaba de dar, conesponde exactamente a la irreversibilidad en la sección 7.4, 
como se marcó en la comparación 1 de la sección 7.5. Resulta igualmente importante 
comparar el trabajo de la turbina real con el de la turbina reversible isentrópica. Esta 
comparación considera diferentes estados a la salida. El trabajo disponible perdido 
en la ecuación (7.34) es 

K - W’ rev ), = r 0 (s 4 r - s 3 ) + {h - r 0 .?) 4>r - {h - T 0 s) AtS 
= h 4 r-h 4 , s + T 0 (s 4 _ s -s 3 ) 

Pero s 4 5 = s 3 ; por lo tanto, 

(H> t^rev)í ^4, r ^4. s 

La comparación entre los valores de este trabajo disponible perdido es la siguiente: 


tf, 

(wy- w^),, .Btu/lbm 

70 

74.3 

80 

49.5 

90 

24.8 

100 

0.0 


Los valores en esta comparación son mayores que los encontrados en comparaciones 
previas. El valor de w rev en este último caso se fija en el valor isentrópico (eficiencia 
de la turbina = 100%) y es el mayor valor negativo posible. Las comparaciones pre¬ 
vias se hicieron entre los mismos estados a la entrada y los mismos estados a la salida 
para el trabajo real y el reversible para una eficiencia de la turbina dada, por lo que 
la comparación entre los procesos cambia con la eficiencia de la turbina y tiene un 
valor negativo menor que el de la turbina isentrópica. 
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7.7 Resumen 

El tema de este capítulo es la generación de entropía y la meta deseada por el análisis 
mediante la segunda ley es la reducción de dicha generación. En este capítulo se de¬ 
sarrollaron definiciones y relaciones muy importantes para el análisis de sistemas 
termodinámicos. Una sustancia en un estado diferente al estado muerto contiene 
energía disponible que puede ser útil para satisfacer nuestras necesidades. Los inge¬ 
nieros tratan de emplear esta energía disponible para satisfacer las necesidades de 
sus máquinas particulares. En la sección 7.3 se presentaron los métodos con que se 
calcula esta energía disponible. La disponibilidad se relaciona directamente con el 
trabajo útil máximo que se puede obtener a partir de un estado específico (en rela¬ 
ción con el estado muerto). 

Se han impuesto otras restricciones a los mecanismos termodinámicos que im¬ 
piden emplear toda la energía disponible. Restricciones impuestas por otros compo¬ 
nentes del sistema, materiales, económicas, etc., indican si un proceso es factible en¬ 
tre un estado inicial y uno final (o estados a la entrada y a la salida). Por consi¬ 
guiente, el trabajo útil máximo entre dos estados específicos es importante. En este 
caso, se han obtenido las relaciones para el trabajo máximo mediante el trabajo re¬ 
versible [Ec. (7.7)] y el trabajo útil reversible [Ec. (7.10)]. La medida de la incapaci¬ 
dad de un proceso real para alcanzar al caso ideal, entre dos estados especificados, 
es la irreversibilidad [Ecs. (7.21) y (7.22)]. La irreversibilidad está relacionada direc¬ 
tamente con la generación de entropía y puede compararse de un modo directo por 
la desigualdad entre el trabajo real y el reversible. 

La ecuación (7.34) es una ecuación general de comparación entre el proceso 
real y el ideal. Esta relación compara dos procesos arbitrarios. Los ejemplos dados 
en la sección 7.6 indican que la irreversibilidad es un caso específico de esta compa¬ 
ración general. La especificación de un proceso real y de un proceso reversible de 
referencia permite comparar dichos procesos. 


Problemas 

7.1 S El agua de enfriamiento de una planta de potencia sale del con¬ 
densador a 33 °C y a la presión atmosférica. El agua es enfriada 
y descargada en un sumidero a 25 °C a la presión atmosférica. 
Calcule la transferencia de calor por unidad de masa requerida 
y la generación de enriopía. Evalúe el trabajo reversible que pue¬ 
de obtenerse a partir de los estados especificados. 

7.11 El agua de enfriamiento de una planta de potencia sale del con¬ 
densador a 90 °F y ala presión atmosférica. El agua es enfriada 
y descargada a un sumidero a 75 °F a la presión atmosférica. 
Calcule la transferecnia de calor por unidad de masa requerida 
y la generación de entropía. Evalúe el trabajo reversible que 
puede obtenerse a partir de los estados especificados. 
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7.2S El concepto de regeneración tiene por base un ciclo de Ran- 
kine donde se emplea una turbina cuyas condiciones a la salida 
están por arriba de las condiciones ambientales. La entalpia del 
vapor de agua, a la salida de la turbina, se emplea entonces 
para un segundo propósito, tal como algún proceso con vapor 
de agua que opera un sistema de calentamiento o de enfria¬ 
miento, etc. 

a) Grañque la disponibilidad del vapor de agua a la salida de la 
turbina contra la presión de salida (101.3 < P < 1000 kPa), 
con la calidad (0.5 < x < 1) como parámetro. 

b) Si resolvió el problema 6.328, observó cómo varía la eficien¬ 
cia de un ciclo de Raukine con la presión de salida de la tur¬ 
bina. Comente cualquier limitación que observe en la rege¬ 
neración. 

7.21 El concepto de cogeneración tiene por base un ciclo de Ran- 
kine donde se emplea una turbina cuyas condiciones a la salida 
están por arriba de las condiciones ambientales. La entalpia del 
vapor de agua, a la salida de la turbina, se emplea entonces 
pata un segundo propósito, tal como algún proceso con vapor 
de agua que opera un sistema de calentamiento o de enfria¬ 
miento, etc. 

fl) Grafique la disponibilidad del vapor de agua a la salida de 
la turbina contra la presión de salida (14.7 < P < 150 psia), 
con la calidad (0.5 < x < 1) como parámetro, 

b ) Si resolvió el problema 6.321, observó cómo varía la eficien¬ 
cia de un ciclo de Rankine con la presión de salida de la tur¬ 
bina. Comente cualquier limitación que observe en la rege¬ 
neración. 

7.3s Un sistema de conversión de energía térmica de los océanos 
(CETO) emplea como fuente de energía el gradiente de tempe¬ 
ratura dentro del océano. ¿Cuál es la disponibilidad de volu¬ 
men de control por unidad de masa para una temperatura su¬ 
perficial del agua de 25°C y un estado muerto a 10°C? 

7.31 Un sistema de conversión de energía térmica de los océanos 
(CETO) emplea como fuente de energía el gradiente de tempe¬ 
ratura dentro del océano. ¿Cuál es la disponibilidad del volu¬ 
men de control por unidad de masa para una temperatura su¬ 
perficial del agua de 75°F y un estado muerto a 50°F? 

7.4s Un sistema de conversión de energía térmica de los océanos 
opera como una máquina térmica tomando el agua superficial 
a 28°C como el depósito a temperatura elevada y el agua pro¬ 
funda a 14°C como el depósito a baja temperatura. ¿Cuál es 
el w rev en este sistema? 
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7.41 Un sistema de conversión de energía térmica de los océanos 
opera como una máquina térmica tomando el agua superficial 
a 80°F como el depósito a temperatura elevada y el agua pro¬ 
funda a 56°F como el depósito a baja'temperatura. ¿Cuál es el 
w rev en este sistema? 

7.5S Se cuenta con dos fuentes de refrigerante 12 para emplearse en 
un cilindro cerrado: 4 MPa, 150°C U 80 kPa, 200°C. ¿Cuál 
fuente tiene la mayor energía disponible? (Use P 0 = 100 kPa.) 

7.51 Se cuenta con dos fuentes de refrigerante 12 para emplearse en un 
cilindro cerrado: 400 psia, 300°F o 10 psia, 400°F. ¿Cuál fuente 
tiene la mayor energía disponible? (Use Po = 14.7 psia.) 


7.6S Un pozo geotérmico produce vapor de agua a 220°C y 1 MPa 
en la boca del pozo. ¿Cuáles son la disponibilidad del volumen 
de control y el trabajo reversible para esta fuente? 

7.61 Un pozo geotérmico produce vapor de agua a 400°F y 150 psia 
en la boca del pozo. ¿Cuáles son la disponibilidad del volumen 
de control y el trabajo reversible para esta fuente? 

7.7S Un estanque solar, con 3 nr de profundidad, produce energía en 
el fondo, la cual puede extraerse hasta la temperatura de satura¬ 
ción en la base del estanque. Por simplicidad, considere que el 
volumen específico del agua del estanque tiene un valor prome¬ 
dio de 8.83 x 10“ 4 m 3 /kg. ¿Cuáles son la disponibilidad del vo¬ 
lumen de control y el trabajo reversible para esta fuente? 

7.71 Un estanque solar, con 10 ft de profundidad, produce energía 
en el fondo, la cual puede extraerse hasta la temperatura de sa- 
tui ación en la base del estanque. Por simplicidad, considere 
que el volumen específico del agua del estanque tiene un valor 
promedio de 1.335 x 10 —2 ft 3 /lbm. ¿Cuáles son la disponibili¬ 
dad del volumen de control y el trabajo reversible para esta 
fuente? 

7.8S Una botella contiene aire a 10 atm y 500 K. El aire se enfría me¬ 
diante una transferencia de calor con los alrededores hasta que 
llega a 300 K. 

a) ¿Cuál es la disponibilidad del aire </> en su estado inicial? 

b) ¿Cuál es el trabajo reversible durante el proceso de enfria¬ 
miento? 

c) ¿Cuál es la irreversibilidad del proceso? 

7.81 Una botella contiene aire a 10 atm y 900°R. El aire se enfria 
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mediante una transferencia de calor con los alrededores hasta 
que llega a 540 °R. 

a) ¿Cuál es la disponibilidad del aire <¡> en su estado inicial? 

b) ¿Cuál es el trabajo reversible durante el proceso de enfria¬ 
miento? 

c) ¿Cuál es la irreversibibdad del proceso? 

7.9s Evalúe la función de Gibbs g y la función de Helmholtz ala en¬ 
trada de una turbina que recibe vapor de agua a 350°C y 2 
MPa. 

7.91 Evalué la función de Gibbs g y la función de Helmholtz fl la en- 
enfrada de una turbina que recibe vapor de agua a 700°F y 300 
psia. 

7.10 Un gas ideal que esta a la temperatura T, se comprime isotérmi¬ 
camente desde el volumen hasta el V 2 . ¿Cuál es la relación 
entre el trabajo reversible y el real? Los alrededores están a T’q. 

7.11 Un gas ideal se comprime isobáricamente desde el volumen V¡ 
hasta el volumen V 2 . ¿Cuál es la relación entre el trabajo re¬ 
versible y el real? Los alrededores están a 7 q, 

7.12 A partir de la ecuación (7.34) deduzca una relación para la efi¬ 
ciencia de una turbina de vapor, r¡’ ( = w ; / w rev , operando entre 
T y P a la entrada y P s a la salida. Emplee las mismas hipótesis 
de la sección 5.10.1 para determinaf la eficiencia de la turbina. 
Comente el resultado y compárelo con aquel que se usa normal¬ 
mente para la eficiencia de la turbina. 

7,13S Calcule la irreversibibdad por unidad de masa de una turbina 
adiabática cuya entrada está a 4 MPa y 350°C y la presión a 
la salida es igual a 0.1 MPa. La eficiencia de la turbina es de 
0.80 y el fluido de trabajo es agua. 

7.131 Calcule la irreversibibdad por unidad de masa de una turbina 
adiabática cuya entrada está a 600 psia y 700°F y la presión a 
la sabda es igual a 14.7 psia. La eficiencia de la Lubina es de 
0.80 y el fluido de trabajo es agua. 

7.14s El tanque de la figura P7.14 contiene inicialmente 0.3 kg de un 
gas ideal, N 2 , a 530 K. El pistón es sin peso, adiabático y sin 
fricción. El tanque de 0.12 m 3 se conecta a una fuente infinita 
de aire a 530 K y 0.7 MPa. El aire entra al tanque hasta que 
su temperatura es de 560 K y su masa final es igual a 0.15 kg. 
Calcule la ineversibilidad del proceso, considerando que 8.6 kJ 
se transfieren como calor del N 2 hacia los alrededores a 25°C. 
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7.141 El tanque de la figura P7.14 contiene inicialmente 0.7 lbm de 
un gas ideal, N 2 , a 950°R. El pistón es sin peso, adiabático y 
sin fricción. El tanque de 4.2 ft 3 se conecta a una fuente infini¬ 
ta de aire a 950°R y 100 psia. El aire entra al tanque hasta que 
su temperatura es de 1000°R y su masa final es igual a 0.35 lbm. 
Calcule la irreversibilidad del proceso, considerando que 8.2 Btu 
se transfieren como calor del N 2 hacia los alrededores a 75 °F. 

7.15S Una turbina de vapor recibe vapor de agua sobrecalentado a 
350°C y 2 MPa y el cual rechaza a la presión de 8 kPa. La efi¬ 
ciencia isenhópica de la turbina es del 75%. 

a) ¿Qué fracción de la disponibilidad produce la turbina como 
trabajo? 

b) ¿Qué fracción del trabajo máximo produce la turbina? 

7.151 Una turbina de vapor recibe vapor de agua sobrecalentado a 
700°F y 300 psia y el cual rechaza a la presión de 1 psia. La efi¬ 
ciencia isenhópica de la turbina es del 75%. 

a) ¿Qué fracción de la disponibilidad produce la turbina como 
trabajo? 

b) ¿Qué fracción del trabajo máximo produce la turbina? 

7.16 ¿Cuál es la irreversibilidad de la turbina en el problema 7.15? 

7.17S Una torre solar genera vapor de agua a 515°C y 1 MPa, en tanto 
que transfiere energía a un aceite mineral a 304°C para su al¬ 
macenamiento. Calcule la disponibilidad del vapor de agua ge¬ 
nerado y del aceite mineral caliente almacenado. Comente qué 
resulta más deseable entre generar energía directamente me¬ 
diante el vapor de agua o a partir de la energía almacenada vía 
un generador de vapor. 

7.171 Una torre solar genera vapor de agua a 950°F y 150 psia, en 
tanto que transfiere energía a un aceite mineral a 580°F para 
su almacenamiento. Calcule la disponibilidad del vapor de 
agua generado y del aceite mineral caliente almacenado. Co¬ 
mente qué resulta más deseable entre generar energía directa¬ 
mente mediante el vapor de agua o a partir de la energía alma¬ 
cenada por un generador de vapor. 

7.18S Vapor de amoniaco a — 10°C y 100 kPa entra a un compresor 
adiabático donde es comprimido hasta una presión final de 
250 kPa. El compresor tiene una eficiencia isentrópica del 
70%. 

á) Encuentre el trabajo real del compresor. 
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tí) Calcule el trabajo reversible en el proceso descrito. 

c) ¿Cuál es la disponibilidad del volumen de control del amo¬ 
niaco que entra al compresor? 

d) Encuentre la disponibilidad del volumen de control del amo¬ 
niaco que sale del compresor. 

7.181 Vapor de amoniaco a 15°F y 14.6 psia entra en un compresor 
adiabático donde es comprimido hasta una presión final de 35 
psia. El compresor tiene una eficiencia isentrópica del 70%. 

a) Encuentre el trabajo real del compresor. 

tí) Calcule el trabajo reversible para el proceso descrito. 

c) ¿Cuál es la disponibilidad del volumen de control del amo¬ 
niaco que entra al compresor? 

d) Encuentre la disponibilidad del volunten de control del amo¬ 
niaco que sale del compresor. 

7.19S Vapor de amoniaco a -10°C y 100 kPa entra en un compresor 
isotérmico donde es comprimido hasta una presión final de 250 
kPa. El compresor tiene una eficiencia isotérmica del 70%. La 
transferencia de calor en el compresor ideal (isotérmico) es de 
-150 kJ/kg. 

a) Encuentre el trabajo real del compresor. 

tí) Calcule el trabajo reversible para el proceso descrito. 

c) ¿Cuál es la disponibilidad de sistema abierto del amoniaco 
que entra al compresor? 

d) Encuentre la disponibilidad de sistema abierto del amoniaco 
que sale del compresor. 

7.191 Vapor de amoniaco a 15°F y 14.6 psia entra en un compresor 
isotérmico donde es comprimido hasta una presión final de 35 
psia, El compresor tiene una eficiencia isotérmica del 70%. La 
transferencia de calor en el compresor ideal (isotérmico) es de 

-65 Btu/lbm . 

a) Encuentre el trabajo real del compresor. 

tí) Calcule el trabajo reversible para el proceso descrito. 

c) ¿Cuál es la disponibilidad de sistema abierto del amoniaco 
que entra al compresor? 
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d) Encuentre la disponibilidad de sistema abierto del amoniaco 
que sale del compresor. 

7.20 En un proceso de calentamiento se incrementa la temperatura 
del fluido de trabajo mediante una transferencia de calor cuyo 
flujo es Q, desde un depósito a la temperatura T,. El fluido de 
trabajo recibe esta transferencia de calor en un proceso a pre¬ 
sión constante. Deduzca una expresión para la eficiencia (según 
la segunda ley) de este proceso. 

7.21 La eficiencia de una máquina térmica dada, tal como se definió 
en la sección 5.11, es la eficiencia con base en la primera ley; 
es decir, describe el trabajo entregado respecto a la transferen¬ 
cia de calor suministrado. Comente cómo puede describir la 
eficiencia con base en la segunda ley para dicha máquina térmi¬ 
ca y deduzca una expresión para esta eficiencia. 

7.22 Deduzca una expresión para la eficiencia con base en la segun¬ 
da ley para un ciclo de Brayton simple, cerrado, operando entre 
una temperatura máxima y una mínima de y T 4 . 

7.23 Una forma del enunciado de Clausius para la segunda ley es: 
“No es posible transferir calor desde un depósito a baja tempe¬ 
ratura hasta otro a mayor temperatura sin realizar un trabajo 
sobre el sistema”. Dado este enunciado, considere una maqui¬ 
na de enfriamiento por absorción (véase en la sección 6.5.4 una 
descripción). 

a) Puesto que sólo se requiere transferencia de calor -no 
trabajo- para operar el ciclo, ¿se viola el enunciado de Clau¬ 
sius para la segunda ley? 

b) ¿Cómo caracterizaría la eficiencia con base en la segunda ley 
para un sistema de enfriamiento por absorción? 

7.243 Encuentre la eficiencia con base en la segunda ley para un ciclo 
de Rankine con vapor de agua, operando a una presión de 6 
MPa en la caldera, con una temperatura de sobrecalentamiento 
de 400°C y una presión en el condensador de 8 kPa, cuando la 
turbina es isentrdpica. 

7.241 Encuentre la eficiencia con base en la segunda ley para un ciclo 
de Rankine con vapor de agua, operando a una presión de 800 
psia en la caldera, con una temperatura de sobrecalentamiento 
de 800°F y una presión en el condensador de 1 psia, cuando la 
turbina es isentrópica. 

7.25S Deduzca la expresión para la eficiencia con base en la segunda 
ley para un ciclo de refrigeración general. Empleando esta ex¬ 
presión encuentre la eficiencia con base en la segunda ley para 
un ciclo de refrigeración por compresión de vapor que emplea 
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refrigerante 12, con una temperatura en el evaporador de 5°C 
y una temperatura en el condensador de 40°C. El ciclo no tiene 
sobrecalentamiento a la salida de evaporador ni subenfriamien¬ 
to a la salida del condensador. El compresor tiene una eficien¬ 
cia del 65%. 

7.251 Deduzca la expresión para la eficiencia con base en la segunda 
ley para un ciclo de refrigeración general. Empleando esta ex¬ 
presión encuentre la eficiencia con base en la segunda ley para 
un ciclo de refrigeración por compresión de vapor que emplea 
refrigerante 12, con una temperatura en el evaporador de 40°F 
y una temperatura en el condensador de 100°F. El ciclo no tiene 
sobrecalentamiento a la salida de evaporador ni subenfria¬ 
miento a la salida del condensador. El compresor tiene una efi¬ 
ciencia del 65%. 
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8.1 Introducción 


Existen muchas razones para encontrar interrelaciones entre las propiedades temo- 
dinámicas. Primero, dado que la obtención de propiedades termodinámicas precisas 
y dignas de confianza requiere medidas meticulosas, resulta naturalmente deseable 
el min imizar la cantidad de trabajo en el laboratorio. Se evita mucho trabajo tedioso 
cuando se obtiene un conjunto mínimo de datos de las propiedades y se cuenta con 
las relaciones para calcular otras propiedades a partir de esos valores. Una segunda 
razón para desarrollar las relaciones entre las propiedades se debe a que el ingeniero 
o el científico requieren datos sobre propiedades termodinámicas de una sustancia 
particular, para la que existen pocos datos o ninguno en la bibliografía. En tales ca¬ 
sos, resulta mucho más fácil emplear los pocos datos existentes para generar los va¬ 
lores de otras propiedades que medir los valores requeridos. 

En este capítulo se desarrollarán las relaciones generales entre las propiedades 
termodinámicas, las cuales se aplicarán a algunas situaciones comunes. Y al hacerlo, 
se verá cómo se generan varias tablas, por ejemplo las de los gases ideales y del vapor 
de agua, a partir de limitadas medidas experimentales de las propiedades. 

8.2 Relaciones entre las propiedades,. 

8.2.1 Ecuaciones fundamentales y relaciones de Maxwell 

En el capítulo 2 se vio que para una sustancia pura, simple y compresible, el estado 
del sistema queda definido al especificar dos propiedades termodinámicas indepen¬ 
dientes cualesquiera. De esto se sigue que todas las otras propiedades quedan fijas 
cuando se han especificado esas dos propiedades. En otras palabras, se pueden elegir 
dos propiedades termodinámicas independientes cualesquiera y todas las otras pro¬ 
piedades dependientes quedan fijas. 

Por ejemplo, si se fijan dos propiedades independientes como s y v, entonces 
la energía intema en ese estado está determinada en el valor u (s, v). Para ver lo que 
esto implica, se deter min a la diferencial total de u en función de sus derivadas -par¬ 
ciales [Ec. (1.15)] como 



( 8 . 1 ) 


Ahora, recordando la ecuación (5.43): 
dü= Tds-Pdv 


( 8 . 2 ) 
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Obsérvese que ninguna de esas ecuaciones contiene consideraciones sobre la rever¬ 
sibilidad del proceso, de sistemas adiabáticos, etc. Ambas son completamente gene¬ 
rales; la ecuación (8.1) es una relación matemática entre las derivadas totales y las 
parciales y la ecuación (8.2) es un resultado general de la primera ley que proporcio¬ 
na de una relación entre las propiedades termodinámicas para un sistema simple que 
contiene una sustancia pura. 

Al comparar las dos ecuaciones, se encuentran las identidades 



que se establecieron en el capítulo 5 como las relaciones que definen a T y P, en 
ecuaciones (5.9) y (5.23). Así, si se cuenta con datos para la energía intema u en fun¬ 
ción des y v, entonces es posible calcular todas las propiedades termodinámicas para 
un estado dado. Cuando se dan s y v, u se calcula de los datos; las T y P correspon¬ 
dientes se encuentran mediante las ecuaciones (8.3) y (8.4); entonces la entalpia h, 
la función de Helmholtz a y la función de Gibbs g se encuentran a partir de sus defi- 
niciones h= u + Pv, a = u-Tsyg = h -Ts. 

Al parecer, la función u(s, v) contiene la información necesaria para encontrar 
todas las otras propiedades para un estado dado; por lo tanto, a esta función se le 
ha llamado ecuación fundamental o función termodinámica característica de un sis¬ 
tema. ¿Es verdad que cualquier propiedad dependiente se encuentra en función de 
dos propiedades independientes? No lo es, ya que si se eligen como variables inde¬ 
pendientes propiedades diferentes a s y v, no es posible desarrollar un conjunto de 
ecuaciones equivalentes a las ecuaciones (8.3) y (8.4), dado que no se pueden acoplar 
las derivadas parciales con las propiedades en la ecuación de estado. Se habrían 
introducido ciertos grados de libertad en las ecuaciones; es decir, se tendrían menos 
ecuaciones que propiedades desconocidas. 


Ejemplo 8.1 

Desarrolle las relaciones entre las propiedades partiendo de una función conocida 
u (T, v) y la ecuación (8.2). 

Solución 

La derivada total de la función dada es 
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De la ecuación (8.2) también se tiene 
du= Tds-Pdv 

Al comprar estas dos ecuaciones no hay forma de relacionar las propiedades T o 
P con las derivadas de u disponibles. Por lo tanto, u (T, v) no es una ecuación funda¬ 
mental. 


¿Cómo se deter min an cuáles conjuntos de variables dependientes e independien¬ 
tes son ecuaciones fundamentales? Se deben elegir conjuntos que contengan variables 
dependientes e independientes que puedan acoplarse con el conjunto de variables de 
una ecuación de estado general; por ejemplo la ecuación (8.2). Dos de esas ecuaciones 


se desarrollaron en la sección 5.1: 

du — Tds-Pdv (8.54 

dh= Tds + vdP (8.5/t) 

Con las definiciones de las funciones de Helmholtz y de Gibbs de la sección 7.5 y 
las ecuaciones (8.5 <t) y (8.5 b) se obtienen otras dos ecuaciones: 

da = du — T ds — s dT=—P dv — s dT ( 8 - 5c ) 

dg = dh — T ds — s dT = v dP — s dT < 8 - 5í/ ) 


Por lo tanto, al parecer las ecuaciones fundamentales deben ser u ( s, v), 
h(s, P), a(v, T) Y g(P, T). 

Si se repite el desanollo empleado en las ecuaciones (8.1) a (8.4), pero partien¬ 
do de h(s, P), se encuentra la derivada total dh como 


Empero, para una substancia pura, sin restricciones, la ecuación (8.5 b) da 

dh= Tds + vdP <8 - 7 > 

y mediante inspección se encuentra 



Ahora bien, si se cuenta con datos para h{s, P), cuando se dan s y P, es posible en¬ 
contrar el valor correspondiente de T, v, u = h — Pv, a-u — Tsyg = h _ Ts. 
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Naturalmente los datos en el laboratorio comúnmente se determinan en fun¬ 
ción de las variables P, v y T, con frecuencia como P(v, T) o como v(P, T). Rara 
vez se encuentran los datos de las propiedades termodinámicas disponibles en la for¬ 
ma u(s, v) o h(s, P). Más adelante, en este capítulo, se desarrollarán las relaciones 
para encontrar u, h, s, g y a en función de los datos de P, v y T. 

Debe notarse cómo se logra cierta compresión sobre el comportamiento de 
las propiedades mediante las relaciones antes deducidas. Por ejmplo, puesto que v 
siempre es una cantidad positiva, la ecuación (8.9) muestra que la entalpia h siempre 
aumentará con la presión en un proceso isentrópico. En foima similar, la ecuación 
(8.4) muestra que la energía intema u siempre disminuye cuando el volumen aumen¬ 
ta en un proceso isentrópico. 


Información adicional se ha obtenido al observar que las ecuaciones (8.3) y 
(8.8) proveen relaciones para la temperatura. Igualando los lados derechos de esas 
ecuaciones resulta la identidad. 


(du\ ídh\ 

Urfel 

Resultan las ecuaciones con la forma de la ecuación (8.10) porque las propie¬ 
dades son cantidades diferenciales exactas y la relación entre las propiedades-debe 
seguir las relaciones desarrolladas para las diferenciales exactas en la sección 1.7.4. 
Por ejemplo, la eucación (1.3la) permite desarrollar diferentes relaciones entre las 
propiedades. Ahora bien, al aplicar - la ecuación (1.31a) a las ecuaciones (8.5a) a 
(8.5e0 se obtiene 


©-©. 


Estas ecuaciones reciben el nombre de relaciones de Maxwell y se cumplen para las 
propiedades de las sustancias simples y compresibles, Existen muchas otras relacio¬ 
nes semejantes cuando se consideran otras formas de trabajo. 


Ejemplo 8.2 

Mediante las relaciones de Maxwell encuentre una expresión para el cambio de la 
entropía con el volumen, en un proceso isotérmico que utiliza un gas ideal. 
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Solución 

Al aplicar la ecuación (8.1 le ), se encuentra 



por lo tanto, la entropía varía inversamente respecto al volumen en tal proceso. 


Comentarios 

Este mismo resultado se obtiene mediante la ecuación (5.52), que es 


. dT , n 
ds = c„ — + R 


dv 

v 


Para un oroceso a temperatura constante, se obtiene el mismo resultado para (3s/dv)j 
que al emplear la relación de Maxwell. 


8.2.2 Ecuación de Clapeyron 

Como una aplicación útil de las relaciones de Maxwell, considérese la ecuación 
(8. 11 c ), la cual se vuelve a escribir aquí: 



Si se ex a mina un proceso isotérmico con cambio de fase, por ejemplo la evaporación 

de un líquido saturado, el lado derecho de la ecuación simplemente es 

v z - v > v lg 

En un cambio de fase la presión y la temperatura sólo dependen entre sí y la derivada 

de P respecto a I se vuelve una derivada ordinaria en lugar de parcial. Por lo tanto, 

la ecuación (8.11 c ) se escribe 



Para un cambio de fase isotérmico, la ecuación (8.5b ) da h lg = T sat s !g y, final¬ 
mente, la ecuación (8.13) queda 



Esta ecuación, llamada ecuación de Clapeyron, permite una comprobación útil de 
los datos P-v-T para sustancias saturadas cuando se dispone también de h ¡g ; otra 
opción consiste en calcular h lg a partir de los datos fácilmente medióles de P-v-T 
para vapor y líquido saturados. Además, al considerar la curva P-Tde una sustancia 
dada, como se presentó para el agua en la ecuación 3.8, se ve que la ecuación (8.14) 
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permite construir la curva de saturación P-T al integrar entre dos estados saturados 
cualesquiera, obteniéndose 


(A ~ Pl )sat 



531 h, 


sat 


di 

Tv k 


(8.15) 


Puesto que todas las propiedades en la integral son dependientes de la temperatura, 
la integral debe realizarse numéricamente. 


Ejemplo 8.3 

Comente la forma de la curva de equilibrio sólido-líquido en un diagrama P-T para 
una sustancia que se contrae al congelarse en comparación con la curva de una sus¬ 
tancia que se expande al congelarse. 

Solución 

La ecuación de Clapeyron, ecuación (8.14), se vuelve a escribir en el caso de 
un cambio de fase sólido-líquido, como 

fd (P\ _ h, -h„ _ 

\dT/ f us ión ^fusiói/L L) Afusión L/ 

Esta ecuación predice que la pendiente de la curva P-Ta lo largo de la curva de cam¬ 
bio de fase sólido-líquido, para cualquier material que se contrae al congelarse 
(v, —= v s¡ > 0), es positiva (ya que el calor de fusión h s[ siempre es positivo). 
En las sustancias que se expanden al congelarse (v s¡ < 0), dP/cTT es negativa. Como 
se vio en el capítulo 3, el agua se expande al congelarse. La pendiente se observa 
en la figura 3.14. 


8.2.3 Generación de tablas de propiedades 

En el capítulo 3 se estudiaron las tablas de las propiedades y su uso. En este punto, 
sólo se indicará brevemente cómo se generan dichas tablas a partir de los datos expe¬ 
rimentales disponibles. 

Probablemente las tablas más completas y precisas de las propiedades del va¬ 
por de agua actualmente disponibles son las del National Bureau of Standards/Na- 
tional Research Council [1] (Oficina Nacional de Estándares/Consejo Nacional de 
la Investigación. En ellas se empleó la función de Helmholtz a como función carac¬ 
terística. Los valores de a se obtienen sencillamente de los datos P-v-T, que son el 
conjunto más fácilmente medible, como ya se ha visto. 

Se considera que una ecuación de estado particular (una forma expandida de 
la ecuación de estado de Ursell-Mayer para moléculas duras casi elipsoides) es válida 
para los valores de a en función de la densidad p (en lugar del volumen específico) 
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y de la temperatura. Ésta es una ecuación fundamental, como se vio en la sección 
8.2.1. El valor de la función de Helmholtz dado por la ecuación de estado se llama 
«base (p, T). Sin embargo, al comparar - la ecuación de estado de Ursell-Mayer con 
los datos experimentales se observan desviaciones, particularmente a densidad eleva¬ 
da o cerca del punto crítico. Un término correctivo, llamado la función residual £r resid 
(p, T) se obtiene al ajustar - una función compuesta de 40 términos al intervalo total 
de los datos. Finalmente, se agrega un término para tener en cuenta el comporta¬ 
miento de gas ideal a muy bajas densidades, cuando los otros términos tienden a 
cero. Este término, a idea] (7), sólo es función de la temperatura. Así, la función de 
Helmholtz está dada por 

a(p, T) = ít bas (p, T) + a resii (p, T) + a lá J,T) (8.16) 

Una vez construida esta función, todas las otras propiedades se encuentran tomando 
las derivadas apropiadas y se construyen las tablas completas de las propiedades. 
Los resultados se validan por comparación de los valores de las propiedades calcula¬ 
das (como c v o c p ) con los valores determinados experimentalmente. Esta es una 
prueba rigurosa, porque algunas de las propiedades calculadas son función de las 
segundas derivadas de la función de Helmholtz y pueden ser considerablemente me¬ 
nos precisas que la función en sí. Las comparaciones presentadas en la referencia 1 
muestran una excelente concordancia. 

Todos los argumentos anteriores presuponen que los valores de a se encuen¬ 
tran mediante los datos P-v-T, por lo que se puede efectuar - el ajuste de las curvas, 
lo que se lleva a cabo como sigue: se determinan los valores de u y s para cada esta¬ 
do, lo que permite calcular - a = u —* Ts. Suponiendo que se construye una gráfica 

P contra T, con las líneas de volumen constante sobrepuestas, a partir de las medi¬ 
das de los datos P-v-T. (Estos datos se obtienen colocando una masa fija en un reci¬ 
piente de volumen conocido y midiendo la presión cuando la temperatura de la masa 
fija varía. El experimento se repite con diferentes masas fijas.) Se obtiene una gráfi¬ 
ca semejante a la de la figura 8.1, que muestra una porción de la región del vapor 
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Figura 8.1 Diagrama P— T para vapor de agua sobrecalentado. 
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de agua sobrecalentado. Para la presentación de tales gráficas, los valores de P{T, v) 
se obtienen fácilmente, al igual que ciertas derivadas como ( dP/dT) v . 

Para desarrollar un método que permita el cálculo de la energía intema a partir 
de los datos P-v-T, se considera que u sea función de Ty de v, como u{T, v). Así, 
la derivada total resulta 


Si también se supone que s(T, v), entonces 

Sustituyendo la ecuación (8.18) en la ecuación (8.5a) se obtiene 

d "- r (D/ r+ [ r (S)H‘' 1 ' 

Comparando la ecuación (8.19) con la ecuación (8.17) se ve que 



( 8 . 20 ) 


( 8 . 21 ) 


Aunque la identidad de la ecuación (8.20) no se va a emplear ahora, se advierte que 
(<5«/d7) v = c v . También se observa que la relación de Maxwell, ecuación (8.1 le), 
puede emplearse en la segunda identidad, por lo que la relación de la ecuación (8.21) 
queda 



Al sustituir la ecuación (8.22) en la ecuación (8.18) resulta 


du = C v dT+]r(^j -P^dv (8.23) 

Para encontrar el cambio de u entre dos estados, por ejemplo entre un estado de 
referencia y un estado final, se puede elegir cualquier trayectoria de integración en¬ 
tre los estados. La forma integrada de la ecuación (8.23) resulta 

Si se elige como estado de referencia aquel donde el vapor de agua se compor¬ 
ta como un gas ideal (P-* 0) y si se integra a lo largo de una trayectoria a v cons¬ 
tante (trayectoria A-B) en la figura 8.2, hasta que se corta la línea deseada de T 



constante en el punto B, entonces el valor de c v a lo largo de la trayectoria A-B sólo 
es función de T. Siguiendo la isoterma B-C, el primer tér min o es cero. Así, el primer 
término de la ecuación (8.24) se puede evaluar empleando únicamente las propieda¬ 
des del gas ideal para el vapor de agua. El segundo tér min o tiene un valor cero para 
la línea de volumen constante y puede evaluarse a lo largo de B-C con sólo los datos 
P(v, 7) detallados para el vapor de agua. Se ha llegado a la meta de encontrar u 
con sólo los datos P-v-T. Probablemente se requiera una integración numérica y los 
datos deban ser bastante precisos, ya que aparecen las derivadas de los datos en las 
relaciones que se van a emplear. 

Para determinar la entropía en cualquier estado se emplea un enfoque similar. 
La relación que resulta para 5 es 


Snr+ ([ r r dT ) + [ f (sf) dv 

SJT ^ 1 / t' r ef LJr„r \ al /r J T 


(8.25) 


Puesto que las ecuaciones (8.24) y (8.25) requieren un estado de referencia donde 
P -+ 0, no resultan completamente útiles para construir una tabla de propiedades, 
la cual se basa con frecuencia en otras condiciones de referencia, como el punto tri¬ 
ple. Estas ecuaciones se pueden modificar fácilmente para encontrar la diferencia 
de í o de u entre dos estados cualesquiera (uno de ellos puede ser un estado de referen¬ 
cia diferente al del gas ideal) mediante una simple sustracción de la ecuación para 
el estado 2 de la ecuación para el estado 1. Así, las ecuaciones (8.24) y (8.25) quedan 


■V 


{f 


-(/;» 


dP 

'dT 


+ 


+(f T 2 c v a 
J J T=T, XjTi 


(8.26) 


dT 


+ 


f 


©.*] 

L 


T=T, 

dP 

ÓT 


,) dv 
J V J7 


(8.27) 


Ahora u y s, respecto a cualquier punto de referencia, se determinan mediante 
los datos de P(v, T) y el valor de la función de Helmholtz a se encuentra de 
a = u — Ts. Así, finalmente, se pueden construir las tablas completas. 
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Figura 8.2 Diagrama P—T. 



8.3 Principio de los estados correspondientes 

En el capítulo 3 se expresó el principio de los estados correspondientes, para una 
sustancia simple compresible, en la forma siguiente: 

Todas las sustancias obedecen la misma ecuación de estado expresada en tér¬ 
minos de las propiedades reducidas. 

Este principio es un enunciado empírico basado en cierta justificación teórica, 
pero no es una “ley”. Es decir, los resultados de su aplicación no son, y no debe 
esperarse que sean, exactos. De hecho, al comparar el factor de compresibilidad en 
el punto crítico, cuyo valor debería ser el mismo para todas las sustancias si el prin¬ 
cipio fuera válido, se vio que existían desviaciones considerables para ciertas sus¬ 
tancias (véase la tabla C.4). Así pues, a pesar de que el principio da una base para 
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examinar el comportamiento de las propiedades termodinámicas, aún es necesario 
recurrir a las medidas experimentales cuando se desean valores exactos para las pro¬ 
piedades. 


8.3.1 Algunas observaciones basadas en la ecuación de van der Waals 


La ecuación de estado de van der Waals [ecuación (3.26)] se estudió en la sección 
3.5 y se escribe 


RT 


(8.28) 


u - b - u ” 

Con el fin de encontrar los valores de las constantes a y b para una sustancia en par¬ 
ticular, se observa que la isoterma crítica tiene un punto de inflexión horizontal 
cuando pasa por el punto crítico (véase, por ejemplo, la figura 3.5). Así, la primera 
y la segunda derivadas parciales de P con respecto a v deben ser cero en el punto 
crítico para cualquier ecuación de estado universalmente válida (pmebe la ley de los 
gases ideales, que falla bastante alrededor del punto crítico). Estas derivadas, eva¬ 
luadas en el punto crítico mediante la ecuación de van der Waals, son 


/dP\ RT ct la 

\dvjj (v„ ■ ■ b) 2 + vi 


(*P\ 2RT C¡ 6a 

\dv 2 ) T (v CT -bf v A a 


(8.29) 


(8.30) 


Resolviéndolas simultáneamente y empleando la ecuación (8.28) para eliminar v cr , 
resulta 


a = 


27 R 2 T 2 ct 

64 P a 


b = 


RT* 
8 P„ 


(8.31) 


Por lo tanto, la ecuación de van der Waals se apega al principio de los estados co¬ 
rrespondientes, ya que para todas las sustancias se tiene una relación que se expresa 
en términos de las propiedades críticas. 

Para que la ecuación de van der Waals sea valida, debe trabajar en toda la re¬ 
gión de propiedades donde una sustancia dada es un fluido, incluyendo la región 
de saturación. Esto no es universalmente cierto; es decir, no funciona, por ejemplo, 
en la fase sólida, puesto que se basa en el modelo físico de un fluido. Para probar 
lo anterior, la ecuación (8.28) se escribe 


Pv 3 - (bP + RT)v 2 + av-ab = 0 


(8.32) 


Obsérvese que es una ecuación cúbica en v, que puede tener tres raíces; es decir, existen 
tres valores posibles de v a ciertos valores de T y P dados. En la gráfica P-v, la curva 
para una isoterma que pasa por la región difásica para el agua (a = 1.7034 kPa 
m 6 /kg 2 y b - 1-689 x 1()— 3 m 3 /kg), por decir a T = 180°C = 356°F, tiene la forma 
que se muestra en la figura 8.3. 

La curva tiene tres valores de v a P = 1002 kPa = 145.3 psia, la presión de 
saturación a T = 180°C = 356°F. Los valores más grandes y los más pequeños que¬ 
dan cerca de los valores para el líquido saturado y para el vapor saturado, respectiva¬ 
mente. A la presión de saturación, la ecuación de van der Waals predice un volumen 
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específico del líquido saturado, punto A, igual a 0.00239 m 3 /kg = 0.0383 ftVlbm, 
en tanto que en las tablas de vapor de agua se lee 0.001127 m 3 /kg = 0.01805 
ft 3 /lbm. Para el vapor saturado, la ecuación predice (punto D) que v = 0.202 
m 3 /kg = 3.24 ftVlbm, en tanto que en las tablas se encuentra el valor ele 0.1938 
m 3 /kg = 3.10 ft 3 /lbm. Entre estos valores, la curva se comporta en forma muy dife¬ 
rente a la curva que se encuentra experimentalmente. Es decir, entre el valor mínimo 
de la isoterma determinado mediante la ecuación de van der Waals (el cual tiene un 
valor negativo y no puede graficarse en escala logarítmica) y el punto C, el volumen 
aumenta al intensificarse la presión, lo que es contrario a las observaciones. Debe re¬ 
cordarse que la ecuación es válida sólo para el líquido o el vapor y que falla en la 
región difásica. La interpretación del significado de la curva predicha en el diagrama 
P- v es que entre el valor mínimo de.la isoterma y el punto C, el vapor en la mezcla 
difásica es inestable mecánicamente y ligeros cambios en la presión hacen que algo 
del vapor cambie de fase. 

ék 


1 



icr 3 icr 2 io~’ i 100 1000 


v, ft 3 /! bm 

ng»« 8.3 Diagrama P - y y ecuación de van der Waals para el agua. 


A pesar de que los resultados numéricos del ejemplo anterior muestran un 
error considerable en la predicción de las propiedades de saturación respecto a los 
datos experimentales, el estudio de la ecuación de van der Waals da una visión’de 
la forma en que se construyen las ecuaciones de estado y de las características que 
se pueden esperar de ellas. 
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La ecuación de van der Walls puede tener un amplio uso práctico cuando se 
encuentran los valores de a y de b que min imicen la diferencia con los datos experi¬ 
mentales, en lugar de emplear los valores dados por la ecuación (8.31), la cual pro¬ 
vee de un ajuste exacto únicamente en el punto crítico. 


8.3.2 Ampliación del uso del principio de los estados correspondientes 

En la sección 3.5 se introdujo el factor de compresibilidad z(T r , P,.) así como su 
empleo para determinar el comportamiento P - v - T de cualquier sustancia para la 
cual se cuenta con los datos de las propiedades críticas. El principio de los estados 
correspondientes implica que cualquier propiedad termodinámica, sin importar la 
sustancia, se puede describir en términos de sus propiedades críticas. Por lo tanto, 
es factible construir diagramas para u, h, s, etc. en términos de la temperatura y de 
la presión reducidas, por ejemplo. 


Gráficas con dos parámetros de propiedades reducidas 


Los diagramas de compresibilidad (Fig. C.l) relacionan los datos P - v - T 
para cualquier sustancia, mediante las constantes críticas T a y P a . Estas últimas 
propiedades se emplean para encontrar la temperatura y la presión reducidas T r = 
T/T cr y P r = P/P cr \ entonces, el valor de z se presenta en función de estos dos pa¬ 
rámetros. El diagrama se construye promediando el comportamiento P- v - T de 
30 gases, con un error resultante entre el 4 y 6%, excepto en las cercanías del punto 
crítico. En las gráficas también se presenta el volumen específico reducido v,. Sin 
embargo, la determinación experimental de v cr es algo difícil de realizar, por lo que 
el volumen reducido que se encuentra en las gráficas corresponde al valor calculado 
de v’ r , que se define por la relación 


v, = 


RTJPa 


(8.33) 


Por consiguiente, basta conocer la presión y la temperatura críticas para emplear es¬ 
tas gráficas. 

Una vez que se han generado las gráficas de compresibilidad, se les puede em¬ 
plear para encontrar otras propiedades termodinámicas en forma reducida. En lugar 
de presentar la propiedad misma en términos de presión y temperatura reducidas, 
resulta conveniente determinar la desviación de la propiedad respecto a la del gas 
ideal en el mismo estado. La propiedad del gas ideal se encuentra ya sea por las ta¬ 
blas (como las tablas D.2 a D.7 y las tablas E.2 a E.7 para aire, argón, nitrógeno, 
oxígeno, vapor de agua y dióxido de carbono) o por cálculos empleando las relacio¬ 
nes del gas ideal. 

Ahora se verá cómo se desarrolla una de las propiedades, la entalpia, mediante 
el diagrama de propiedades reducidas. Como se desean presentar los datos en fun¬ 
ción de T y P, se elige como punto de partida la derivada total de h(T, P) 


dh = 



dT 


(8.34) 
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Obsérvese que dh = Tds + v dP [ecuación (8.56)]. Considerando que la entropía 
es función de la temperatura y de la presión, la derivada total queda 



(8.35) 


Sustituyendo la ecuación (8.35) para eliminar ds en la ecuación (8.56) se obtiene 

ih - T W)/ T+ {rX iP \ +viP 

=r te)/ r+ b r (t) T ] dp 


Comparando con la ecuación (8.34) se ve que 



Pero de la relación de Maxwell ecuación (8.1 Id), se sabe que ( ds/dP) T - — 
(3v/d7) p ; por lo tanto, la ecuación (8.36) se escribe 


dh = c P dT + 


v 


■(£),] 


dP 


(8.38) 


En esta forma ha sido generada una expresión para el cambio de la entalpia en fun¬ 
ción de los datos P - v - T y del calor específico a presión constante c v Como la 
meta es desarrollar una expresión para h en función de las propiedades reducidas 
T r y P T , se emplea la ecuación de estado en términos del factor de compresibilidad 
[Ec. (3.30)] y las propiedades reducidas: 


zRT,T a 

PrPcr 


cuya derivada parcial es 



(8.39) 


(8.40) 


Sustituyendo ahora las ecuaciones (8.40) y (8.39) en la ecuación (8.38) se obtiene 
dh = CpT cr dT r - dP r (8.41) 


o integrando entre un estado de referencia a P t = 0 y cualquier estado final /, 


hf hp r ^Q _ 

PTcr 




( Tr/ II (Il\ 

JP r = O Pr \dTr) P r 


dP r 


(8.42) 
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Si por un momento se supone un gas ideal, para el cual z = 1 y {dz/dljp, = 0, 
la ecuación (8.42) se reduce a 


hl _Ap,-o 

RT a 


r 

jT r ,P,-0 



(8.43) 


A P r = 0, todos los gases se comportan como si fueran ideales; por lo tanto, h p = 0 
es igual para los gases reales y los ideales. Así, al restar la ecuación (8.42) de la (8.43) 
se encuentra 


(/¡ideal-/O/ f P " H(te\ ¿p 

RT cr J Trjtí * =0 P r \dTj Pr r 


Al lado izquierdo de la ecuación (8.44) se le llama función de desviación de la ental¬ 
pia y está representado en la figura C.2. Esta función exhibe la desviación de la en* 
talpía de un fluido real (líquido o gas) respecto a la de un gas ideal en el mismo esta¬ 
do. Sin embargo, debe observarse que la elección de T y P como variables 
independientes en la ecuación (8.34) impide emplear este método para predecir la 
furtción de desviación en la región de saturación, donde P y T no son independien¬ 
tes, aunque la curva de saturación en sí puede calcularse y dibujarse como se mues¬ 
tra en la figura C.2. 

Es factible emplear la ecuación de Clapeyron, ecuación (8.14), para encontrar 
el cambio de la entalpia entre los estados líquido y vapor como una comprobación 
de la curva de saturación, para lo cual primero se observa que 

RT 

Vi, = V g ~V,= —^ (z g - Z¡) (8.45) 

■'sat 


y mediante la ecuación (8.14) se obtiene 
/ dp \ _ hjg _ Psathfo 

\dTLt T^v lg RTUz t ~ z.) 


O 


(8.46) 


hjg _ dP r TI 

PTcr QdT r ^ Pr r sat 


, sat 


( z s - z ¡) 


(8.47) 


Los valores de z g y Z¡ son función de P r sat y los valores correspondientes de P r y 
de (dPfdT) M se encuentran mediante los diagramas z(P r , Tj). Obsérvese C|US 

_ [ hjUTyjh ] = A_ (848) 

RT Q[ l [ RT CI J, RT„ 

por lo que la ecuación (8.47) permite comprobar los valores de h, % que se encuen¬ 
tran en la figura C.2, empleando únicamente los datos z{T r , P r ) sat . 

La ecuación (8.44) se evalúa para cualquier estado insaturado mediante los datos 
de z(P T , T t ), tal como se presenta, por ejemplo, en la figura C. 1. La variación que 
resulta de la función de desviación de la entalpia con 7j. y P x se muestra en la figura 
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C.2. Naturalmente es posible emplear desviaciones similares para encontrar las fun¬ 
ciones de desviación para otras propiedades termodinámicas comunes, por lo que 
en las figuras C.3 y C.4 se presentan los diagramas para la entropía y para la fugaci¬ 
dad (definida en la sección 8.4.5), respectivamente. La figura C.5 muestra por sepa¬ 
rado los diagramas de bajas presiones. Debe notarse que las ordenadas que se em¬ 
plean en estos diagramas no tienen dimensiones, por lo que cada cantidad puede 
referirse a una base molar, cuando se emplea la constante universal de los gases, o 
a la unidad de masa, si se usa la constante específica de un gas en particular. 

Ahora ya es posible valuar las propiedades termodinámicas w, h, s y la fugaci¬ 
dad (y, naturalmente, u = h — Pv) para cualquier fluido en cualquier estado, en tan¬ 
to se conozcan la temperatura y la presión críticas para ese fluido. Los diagramas 
tienen una precisión semejante a la de los diagramas del factor de compresibilidad, 
es decir, aproximadamente de un 6%. Dada esta limitación en la precisión, los resul¬ 
tados se presentan en forma gráfica en lugar de hacerlo en forma tabular, ya que 
los errores de lectura en la gráfica introducen una pequeña incertidumbre adicional 
a los resultados. 


Ejemplo 8.4 


Calcule el cambio en los valores de la entalpia y de la entropía del etileno entre un 
estado inicial a 1 atm y 460°F y un estado final a 200 atm y 600°F, empleando única¬ 
mente los diagramas de propiedades reducidas. 


Solución 

En la tabla C.4, para el etileno, se lee T a = 508.3°R y P a = 50.5 atm. La 
masa molecular es igual a 28.052. Por consiguiente, los valores de la temperatura 
y de la presión reducidas, en el estado inicial, son 


T = !*.= 

*■ ' T ^ 


460 


T a . 508.3 


= 0.905 


P rA = ^ = 5^ = 0-0198 
y para el estado final 


T 118 
lr l 508.3 “ U8 


'-“ir 3 - 96 


Se emplean las figuras C.2 y C.3. La presión en el estado inicial es tan baja que las 
funciones de desviación, tanto para la entalpia como para la entropía son cero, lo 
cual indica que el etileno en su estado inicial se comporta como un gas ideal. En el 
estado final, (/¡ idea , — h)/{R T a ) = 3.20 y (s ideal — s)/R = 1.90. Si se usa la cons- 
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tante particular del gas R = 1.98586/28.052 = 0.0708 Btu/(lbm °R), se obtiene 
h 2 = ^deai, 2 ” (3.20)(0.0708)(508.3) 

= /¡ideal, 2 - 115 BtU/lbm 

2-(1-90X0.0708) 

= ^ideai^ - 0-135 Btu/(lbm • °R) 

Para encontrar el cambio de h y de s, se restan los valores de h¡ y de s,. Como en 
este caso las funciones de desviación de la entalpia y de la entropía tienen un valor 
de cero en el estado inicial, las ecuaciones para el cambio de las propiedades quedan 


h 2 -h x = {h 2 - hi) ideaI -115 


■?2-Sl=(S2--b)idea|-0.135 

Los cambios de h y de s para el gas ideal se encuentran mediante los valores de los 
calores específicos a presión constante de la tabla E. 1: 

r 6oo 

(/¡2 ~ /¡l)ideal = CrdT 

J 460 


" 28 k[°- 944r+(2075X1 ° ’ii) 

- (0.6151 X lO -5 )(-0 + (0.7326 X 10” 9 )( - |j 5 °° 

= 5 1.48 Btu/lbm 

r 60° Cn p< 

(í 2 -íiUi= ~if dT—RIn ~ 

J 460 1 'l 

- ik [°- 944 ln m + <2075 x 1(r2)(60 ° - 460) 

- (0.6,5. 

+(0.7326X 10" 9 ) ^ 6 - ° 3 ~ 46 ° 3 ^ j - 0.0708 ln ^ 

= -0.2778 Btu/(lbm ■ °R) 

Así, finalmente los cambios de las propiedades son 

h 2 — h, = 51.48 — 115 = —64 Btu/lbm = — 150kJ/kg 

s 2 - Si = -0.2778 - 0.135 = -0.413 Btu/(lbm • °R) 

= -1.73 kJ/(kg • K) 


Comentarios 

Debe notarse que, en este cambio de estado, la variación de la entropía es ne¬ 
gativa a pesar de que la temperatura se eleva, debido al cambio extremadamente 
grande de la presión. El etileno evidentemente queda lejos de un gas ideal en el esta- 
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do final, puesto que las funciones de desviación son bastante grandes respecto a los 
términos del gas ideal en las ecuaciones finales. 

Cuando se cuenta con las tablas de las propiedades del gas ideal para la sustan¬ 
cia en estudio, los términos de gas ideal se pueden evaluar mediante esas tablas. 
Debe tenerse cuidado de incluir el tér min o dependiente de la presión en las relaciones 
para la entropía de un gas ideal, como resultó obvio en este problema. La expresión 
de la entropía específica en las tablas no incluye el término dependiente de la pre¬ 
sión, como se estudió en el capítulo 5. 


Métodos con tres parámetros para los estados correspondientes 

Al inicial - el estudio del principio de estados correspondientes, se observó que 
este principio no es exacto pero da una guía sobre el comportamiento de las propie¬ 
dades termodinámicas para muchos materiales, con base en unos pocos datos. Supo¬ 
niendo que se cuenta con una propiedad crítica adicional, tal como el volumen crí¬ 
tico, ¿es posible que esta información adicional permita hacer un modelo más 
preciso del comportamiento de las sustancias que el que se obtuvo empleando única¬ 
mente P cr y TJ 

Realmente, sí es po ,.ble. Como se mencionó antes, el volumen crítico es una 
cantidad difícil de medir con precisión, por lo que no resulta una propiedad adecua¬ 
da para emplearse en tal modelo, pero se dispone de otras propiedades. Lee y Kesler 
[2] presentaron un modelo con tres parámetros para los estados correspondientes, 
basado en una propuesta de K.S. Pitzer y sus colaboradores, quienes empleaban 
P a , T Q! y o) como las propiedades requeridas, junto a una forma de la ecuación de 
estado de Benedict-Webb-Rubin modificada. Al factor cu se le llamó factor acéntrico 
y corresponde a una medida de la desviación del comportamiento termodinámico 
de un fluido real respecto al de un fluido simple. Un fluido simple se define como 
aquel que tiene moléculas esféricas; así, el factor acéntrico-indica el grado de desvia¬ 
ción de la estructura molecular (acentricidad) de una molécula real respecto a 
aquélla del modelo esférico simple. Por ejemplo, el factor de compresibilidad z de 
un fluido con un factor acéntrico u está dado por 

Z = 2 (0) + íüZ (1) ( 8 - 49 ) 

donde ^ es el factor de compresibilidad para el modelo esférico de la molécula y 
incorpora la desviación debida a la acentricidad de la molécula real. 

Las funciones de desviación se pueden evaluar empleando el método con tres 
parámetros en forma similar a como se hizo con las correlaciones de dos paráme¬ 
tros. Las funciones de desviación resultantes tienen la forma 
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Los términos en el lado derecho de las ecuaciones (8.50) y (8.51) con los superíndices 
(0) y (1) reciben el nombre de propiedades residuales y corresponden a y z<0 e n 
la ecuación (8.49). Los valores del factor acéntrico se presentan en la tabla C.4 y 
los valores de las funciones con tres parámetros para la compresibilidad, la entalpia 
residual y la entropía residual se encuentran en las tablas C.6 a C.8. Se han emplea¬ 
do tablas para la presentación de estos datos porque en la mayoría de los casos la 
precisión de los resultados es mayor que la obtenida para las gráficas de las funcio¬ 
nes. Las líneas continuas marcadas en las tablas para P r < 1 muestran la localiza¬ 
ción de los estados de equilibrio vapor-líquido (saturación). 

Lee y Kesler también presentaron relaciones para el coeficiente de fugacidad 
y los calores específicos a presión constante y a volumen constante. La comparación 
con los datos experimentales muestra que la adición de un tercer parámetro mejora 
la precisión. Es difícil dar un número como meta para la precisión, pero Lee y Kesler 
mostraron una desviación absoluta promedio para z entre el 1 y 2%, dentro de am¬ 
plios intervalos de T r y P r para muchos hidrocarburos, con algunos con desviacio¬ 
nes del orden de un 4%. Las desviaciones son mayores, para un fluido dado, en las 
cercanías del punto crítico. 


Ejemplo 8.5 

Repita el ejemplo 8.4, empleando las tablas de propiedades reducidas con tres pará¬ 
metros y compare sus resultados con los del ejemplo anterior. 

Solución 

La información adicional requerida para aplicar el método con tres paráme¬ 
tros es el factor acéntrico, que para el etileno tiene un valor de 0.085 (tabla C.4). 
Ahora bien, la desviación de la entalpia en el estado 1 (P r = 0.0198 y T r = 0.905) 
está dada por la ecuación (8.50) y las tablas C.7 y C.8 como 

^ideal ^ __ r\ 

■Sdeal £ __ Q 

R 

por Jo tanto, A, = h^j Y s¡ = i' ldeaJ > ,,. Para el estado 2 (P r = 3.96 y T r = 1.18), 
empleando una dobie interpolación en las tablas C.7 y C.8, 

¿ideal - h = 3 070 + (0 085)( 1570) = 3 203 

**** cr 

S ^~ S = 1.852 + (0.085)( 1,534) = 1.982 


Como en el ejemplo 8.4, 
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h 2 -h t = (h 2 - h |)i dea i - 3.203i?7 CT 
S 2 ~ s x = ( S 2 ” íi)idesü ■" 1*9827? 

o, mediante los cambios de las propiedades de un gas ideal del ejemplo 8.4, se en¬ 
cuentra 

h 2 -H A = 5 1.48 - (3.203 X0.0708X508.3) = 5 1.48 - 115.27 
= - 63.79Btu/lbm = - 148.4 kJ/kg 

S 2 -.y, = -0.2778 - (1.982)(0.0708) = -0.2778 - 0.1403 
= -0.418 1 Btu/(lbm • “R) = - 1.751 kJ/(kg • K) 

Comentarios 

Estos resultados concuerdan con los del ejemplo 8.4 [h 2 — h l = -64 Btu/lbm 
y s 2 — Jj = -0.413 Btu/(lbm . °R)]. Se espera que los cálculos con tres paráme¬ 
tros sean más precisos. Obsérvese que es posible mantener la precisión, al menos en 
una cifra significativa más, con el método de los tres parámetros respecto al método 
gráfico con dos parámetros. 


Ejemplo 8.6 

Calcule el valor de la energía intema para el CO, a P = 300 atm y T = 450 K, me¬ 
diante los métodos de propiedades reducidas, tanto el de dos parámetros como el 
de tres parámetros. 

Solución 

La temperatura crítica, la presión crítica y el factor acéntrico se obtienen de 
la tabla C.4 y son: T cr = 304.2 K, P a = 72.9 atm y « = 0.225. La temperatura 
reducida (1.479) y la presión reducida (4.115) se emplean junto con la figura C. \b 
para obtener 

1 = 0.80 

lo que indica que este estado no puede aproximarse con precisión a un gas ideal. La 
energía interna se calcula a partir de la entalpia, o sea 

u = h — P V = h — zRT 

El método de dos parámetros emplea el valor de z anterior y la h obtenida de la figu¬ 
ra C.2. El método de tres parámetros usa los valores de Lee y Kesler (tablas C.6 y 
C.7). 


El método de dos parámetros 

La temperatura y la presión críticas, antes dadas, se emplean junto con la figu¬ 
ra C.2 para determinar (A ideal — h)/(RT a ) = 1.8. La entalpia calculada mediante 
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la aproximación a gas ideal se encuentra en la tabla D.7 como h yi ^ = 

352.19 kJ/kg. Por lo tanto, 

h = ¿ideal - 1 -8RT a 

= 352.19 -(1 .8X0.18892X304.2) 

= 249 kJ/kg = 107 Btu/lbm 

y la energía intema resulta 

^ "~7 ^ J’ 

= 249 — (0.80X0.18892)(450) 

= 181 kJ/kg = 77.8 Btu/lbm 

Obsérvese que no deben mantenerse más de dos cifras significativas. 

El método de tres parámetros 

El factor de compresibilidad está dado por la ecuación (8.49). Mediante una 
doble interpolación en la tabla C.6 se obtienen los valores de y 

2 = Z (0) + W2 (1 > 

= 0.7949 + (0.225X0.2294) 

= 0.8465 

La entalpia se calcula mediante la ecuación (8.50) junto con la tabla C.7, obtenién¬ 
dose 



= 1.963 + (0.225)(0.098) = 1.985 


Con el valor de X deal antes dado como 352.19 kJ/kg, la entalpia resulta 

h = /! id eai ~ 1.985 RT C{ 

= 352.19 -(1.985X0.18892X304.2) 

= 238.1 kJ/kg = 102.4 Btu/lbm 

y la energía interna correspondiente es 

u~ h — zRT 

= 238.1 — (0.8465)(0.18892)(450) 

= 166.1 kJ/kg = 7 i .4 Btu/lbm 

Comentarios 

El aumento de precisión que se obtiene por cada nivel de aproximación es no¬ 
table. Si se considera el estado como el de un gas ideal, se obtiene una precisión 
inadecuada, ya que u = h — RT = 352.19 — (0.18892)(450) = 267.2 kJ/kg. El 
número de cifras significativas es engañoso, ya que la ecuación en sí no es válida; esto 
es de esperarse ya que z = 0.80, en la figura C. 16. El método de dos parámetros 
da u = 181 kJ/kg, en tanto que con el método de tres parámetros, más preciso, se 
obtiene u = 166.1 kJ/kg 
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8.4 Algunas otras propiedades 

Si bien las propiedades termodinámicas primarias p t v, T, u, h, s,ay g, así como 
sus relaciones, constituyen la base de gran parle de la ingeniería termodinámica, 
existen otras propiedades de interés para ciertas aplicaciones. En particular, se ob¬ 
serva que las derivadas de esas propiedades con respecto a otras propiedades tam¬ 
bién son propiedades. Ya se empleó este hecho al definir los calores específicos como 
c p = (dh/dD p y c u = (du/dT) v . 

También se definen otras derivadas de las propiedades primarias como propie¬ 
dades individuales cuando resulta útil. Se van a examinar brevemente algunas de es¬ 
tas propiedades. 


8.4.1 Compresibilidad isotérmica 


En ciertas aplicaciones resulta útil conocer el grado en que se comprime una sustan¬ 
cia cuando cambia la presión en un proceso isotérmico. El cambio fraccional del vo¬ 
lumen con la presión a temperatura constante recibe el nombre de compresibilidad 
isotérmicas tí y se define como 



(8.52) 


El signo menos se debe a que el volumen específico disminuye con la presión, por 
lo que la derivada parcial es negativa. Los valores de x se tabulan para cualquier 
sustancia mediante los datos P-v-T. 


8.4.2 Coeficiente de expansión térmica 


Con objeto de describir el cambio del volumen con la temperatura para una sustan¬ 
cia a presión constante, se define el coeficiente ele expansión térmica como 



Esta definición, combinada con la de compresibilidad isotérmica, conduce a la deri¬ 
vada total del volumen. El resultado de la derivada total de V(T, P) dividida entre 
Ves 


c¡V 

V 




dP 


Sustituyendo las ecuaciones (8.52) y (8.53) se obtiene 


(8.54) 


~ = f dT ~~ k dP 


(8.55) 
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Ejemplo 8.7 

Halle las relaciones del coeficiente de expansión térmica y de compresibilidad isotér¬ 
mica para un gas ideal. 

Solución 

La derivada ( dv/dT) p para un gas ideal es R/P, por lo que la ecuación (8.53) 

queda 



Así, el coeficiente de expansión térmica de un gas ideal simplemente es la inversa 
de la temperatura absoluta. 

La derivada (dv/dP)j para un gas ideal es — RT/P 2 , por lo que la ecuación 
(8.52) queda 



y el coeficiente de compresibilidad isotérmica de un gas ideal es igual a la inversa 
de la presión absoluta. 


8.4.3 Coeficiente de joule-lhomson 

La entalpia es constante en todo el dispositivo que produce un proceso de estrangu- 
lamiento. Resulta de interés conocer si la temperatura de la sustancia estrangulada 
aumenta o disminuye la magnitud del cambio. La propiedad que da esa informa- 
ción recibe el nombre de coeficiente de Joule-Thomson, fi donde 

Si la sustancia que va a ser estrangulada aumenta su temperatura al pasar por el me¬ 
canismo de estrangulamiento, el coeficiente es negativo; si la temperatura disminu¬ 
ye, el coeficiente es positivo. 


Ejemplo 8.8 

Se considera al refrigerante 12 como un presurizador en un frasco de crema para rasu¬ 
rar. El recipiente se satura con vapor de refrigerante 12 a 27 °C y la crema de rasurar 
sale del frasco por una tobera a las condiciones ambientales. ¿Cuál es el signo del coe¬ 
ficiente de Joule-Thomson para este proceso? ¿La crema de rasurar estará a una tem¬ 
peratura mayor o menor que la del recipiente? 
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Solución 

Si se considera que la velocidad con que salen la crema de rasurar junto con 
el refrigerante 12 es despreciable, se observa que el proceso es a entalpia constante. 
De la tabla D. 11 o de la figura D.4 o por las propiedades computarizadas (que son 
las que se emplean aquí), el estado inicial está a T = 21 °C, P = 687.5 kPa y h = 
362.6 kJ/kg. En el estado final, la entalpia es la misma y P = 101.3 kPa. Se en¬ 
cuentra que la temperatura final es de 11.5 “C. Por consiguiente, el coeficiente resul¬ 
ta aproximadamente igual a 

" ~ ( .OÍJ 5 -687.5 ), - 0026 K/kPa = 010 ’M* 

El coeficiente es positivo, lo cual refleja el hecho de que la temperatura disminuye 
durante la expansión. Si se desea calentar automáticamente la crema de rasurar, se 
debe buscar otro presurizador. 


8.4.4 Calores específicos 


Se han empleado las relaciones de Maxwell para obtener dos formas nuevas para 
relacionar los calores específicos con otras propiedades. En la ecuación (8.20) se en¬ 
contró 



(8.57) 


y en la ecuación (8.37) 

=(§)-(§), 


c P 


De donde se sigue que 


— — T í ^ S \ — ( ^ S \ 

~ c ' i ~ \377p_ 


Con el fin de encontrar una relación para c p 
se recurre a la regla de sustitución [ecuación (1.23)] en la forma 


(8.58) 


(8.59) 


c v en función de los datos P- v 


(iHfrMll(ií), 


resultando 


T 


c '- c -- r [(S) r (i)J 18601 

Sustituyendo ahora la relación de Maxwell, ecuación (8.1 le), para eliminar la deri¬ 
vada que contiene s, se obtiene 
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c '- c -' r [ (§),(£),] ,M " 

En esta ecuación se observa lo siguiente: como (d v/d T) p es pequeña para Equidos y 
solidos, los valores de c p y de c v son casi iguales en todos los materiales en esos es¬ 
tados. Lo anterior se estableció para sustancias incompresibles en la sección 3.5. 
También, los valores de ( dP/dT) v y de (dv/8T) p se encuentran fácilmente para un 
gas ideal y, en ese caso, se tiene que c — c = R, como ya antes se había estableci¬ 
do. 


8.4.5 Fugacidad 

Ahora se introduce otra propiedad, que se empleará en capítulos posteriores, princi¬ 
palmente cuando se trate con mezclas y sistemas en equilibrio. Esta propiedad resul¬ 
ta útil en ciertos sistemas de un solo componente, donde tiene lugar un proceso iso¬ 
térmico. Dicha propiedad recibe el nombre de fugacidad y se le define aquí a partir 

de la ecuación (8.5 d): 

dg = vdP — s dT ( 8 . 62 ) 

que para un proceso a temperatura constante se reduce a 

dg= vdP (8-63) 

Si se considera un gas ideal, la ecuación (8.63) queda 

dP 

dg=RT— = RTd(lnP) (8.64) 

Suponiendo que se introduce la fugacidad f como una cantidad que produce una re¬ 
lación exacta para una gas real en esta ecuación (T = constante): 

dg= RTd(\nf) (8.65) 

De tal relación de definición de la fugacidad se infieren varias características sobre 
el comportamiento de f. Primero, f debe tener unidades de presión; segundo, a baja 
presión el valor de f tiende al de P, ya que la ecuación (8.64) es correcta a baja pre¬ 
sión. 0 bien 

f 

lim — = 1 (8.66) 

F—0 P 

Por lo tanto, la fugacidad actúa como una “pseudopresión” que da el comporta¬ 
miento correcto para dg cuando se emplea en la ecuación (8.65). Los valores de f 
se encuentran escribiendo la ecuación (8.63) para un gas real en función de los facto¬ 
res de compresibilidad como 
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dg= v dP = zRTd (ln P) = RT ¿(ln/) ( 8 . 67 ) 

la cual se puede manipular para dar 

( 2 -d^=(z -i)^=(z- l}d(lnPr) =ijp= d [i , QQ. <868> 

Es claro que f/P (que con frecuencia recibe el nombre de coeficiente de fugacidad) 
se puede tabular en función de las propiedades reducidas T r y P. En las figuras C.4 
y C.5c se muestra una gráfica de la fugacidad en función de las propiedades reduci¬ 
das. 


Ejemplo 8.9 

Una estación de compresión de gas natural toma el metano a 1 atm y 77 °F y lo com¬ 
prime reversible e isotérmicamente hasta 60 atm. Encuentre el trabajo del compresor 
por libra masa de metano. 

Solución 

La primera ley da 




De la Fig. C.5c, ( f/P\ n = 1 .0; de la Fig. C.4, (f/P) s = 0.92; y 
w = (0.1238X536.7) ln (0 ^jA 6Q) = 270 Btu/lbm = 630 kJ/kg 


Comentarios 

Resulta claro que, este tipo de problema, el empleo de la fugacidad es más sim¬ 
ple que el empleo de un análisis completo mediante la primera y la segunda leyes. 
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8.5 Resumen 

En este capítulo se mostró lo siguiente: existen muchas relaciones útiles entre las 
propiedades termodinámicas; dichas relaciones se pueden emplear para minimizar 
el trabajo en el laboratorio, necesario para deter min ar los valores de las propiedades 
y para construir las tablas y las funciones que describen todas las propiedades a par¬ 
tir de los datos; el principio de estados correspondientes permite que los datos para 
una sustancia den una buena estimación del comportamiento de las propiedades 
para otras sustancias; y se dispone de muchas propiedades que resultan útiles para 
problemas específicos, susceptibles de estimarse del conjunto que acaba de estudiar¬ 
se. 

Apenas si se tocó la rica literatura disponible sobre la medida de las propieda¬ 
des, relaciones, ecuaciones de estado, etc. Esta es un área de investigación pujante 
en la termodinámica. Sin embargo, el material que se ha presentado debe servir de 
guía al ingeniero para encontrar y aplicar los datos termodinámicos. 


Problemas 

Los problemas marcados con un asterisco son laboriosos; por lo tan¬ 
to, se recomienda el uso de las tablas computarizadas para el vapor 
de agua o de precisos diagramas de Mollier si se desea que esos proble¬ 
mas se resuelvan completamente. 

La ecuación de estado virial es 

p i b(T) qt) ... 

T v[_ v v 2 

A partir del hecho de que (dP/dv)j y (d 2 P/dv 2 ) T deben ser 
cero en el punto crítico [como se empleó en las ecuaciones 

(8.29) y (8.30)], encuentre las primeras dos constantes B(T) 
y C(T). Desprecie los términos de orden superior y encuentre 
una ecuación de estado. 

8.2 Compruebe si la ecuación de Benedict-Webb-Rubin [Ec. 

(3.29) ] satisface el que las relaciones (dP/dv)j y (d 2 P/dv 2 ) T 
sean iguales a cero en el punto crítico para el metano. 

8.3S Grañque la curva de saturación para el agua en un diagrama 
P-v, empleando la ecuación de van der Waals dentro del in¬ 
tervalo 10 kPa < P < P . Para ello, tome los valores de 
P sat y 7' sa( de las tablas de vapor de agua y emplee la ecua¬ 
ción de van der Waals para encontrar los valores correspon¬ 
dientes de v, y Vg. Grañque la curva de saturación a partir 
de las tablas de vapor de agua sobre el mismo diagrama. 

8.31 Grañque la curva de saturación para el agua en un diagrama 
P-v, empleando la ecuación de van der Waals dentro del in¬ 
tervalo 1 psia < P < P Qr - Para esto, tome los valores de P 
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y T ¡at de las tablas de vapor de agua y emplee la ecuación de 
van der Waals para encontrar los valores correspondientes 
de vy y v g . Grafique la curva de saturación a partir de las ta¬ 
blas de vapor de agua sobre el mismo diagrama. 

8.4 Halle las expresiones para la compresibilidad isotérmica x = 
-( l/v)(dv/3P)j y el coeficiente volumétrico de expansión 
térmica j8 = (1/vXdv/dT) para un gas de van der Waals. 

8.5 Demuestre que, en general, c p — c y = Tvfi)/x. También 
demuestre que esta relación se reduce a c p — c v = R para 
un gas ideal. Parta de la ecuación (8.61). 

8.6 Empleando la ecuación (8.55), demuestre que para un proce¬ 
so a volumen constante 

P 2 = Pi + ~;(T 2 -T i ) 

8.7 Emplee la relación dada en el problema 8.5 para mostrar 
cómo se relacionan c p y C y para un líquido incompresible. 

8.8 Encuentre la ecuación (8.25) siguiendo un procedimiento si¬ 
milar al empleado para obtener la ecuación (8.24). 

8.9 A partir de la ecuación (8.38) y del hecho de que h = u + 
Pv, deduzca la ecuación (8.23). 

8.10 El factor acéntrico se define como 
(0 = [~ lOg P r sat] 7 =0.7 — 1 

Encuentre la presión de saturación para el agua y para el re¬ 
frigerante 12 a 7',. = 0.7, mediante la relación anterior. 
Compare los resultados con los valores de la tabla en el 
apéndice D o con los datos de las propiedades computariza- 
das. 

8.11 Compruebe que el coeficiente de Joule-Thomson puede ex¬ 
presarse como 



8.12 Encuentre la expresión para el coeficiente de Joule-Thomson 
para un gas ideal. 

8.13S Empleando la ecuación de Clapeyron y los datos P-v-T del 
refrigerante 12, ya sea de las tablas o de las relaciones compu- 
tarizadas de las propiedades, encuentre h lg para el refrige¬ 
rante 1 2 íi P = 50 ya P = 200 kPa. Compare con los valores 
de la table D.12. 
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8.131 Empleando la ecuación de Clapeyron y los datos P— v — T 
del refrigerante 12, ya sea de las tablas o de las relaciones 
computarizadas de las propiedades, encuentre /i [g para el re¬ 
frigerante 12 a P =6yaP =25 psia. Compare con los valo¬ 
res de la tabla E.12. 

8.14 Sustituya las relaciones para ay b [Ec. (8.31)] en la ecuación 
de van der Waals y halle un valor para el factor de compresi¬ 
bilidad en el punto crítico para un gas de van der Waals. 
Compare el resultado con el valor de la figura C.l. 

8.15S El n-hexano está a T = 507.9 K y 17.94 atm. ¿Cuál es la dife¬ 
rencia entre la entalpia real del n-hexano en este estado y 
la entalpia que tendría el n-hexano si actuase como un gas 
ideal? (Emplee el método de Lee-Kesler de tres parámetros 
para obtener el resultado.) 

8.151 El n-hexano está a T = 914.2°R y 17.94 atm. ¿Cuál es la di¬ 
ferencia entre la entalpia real del n-hexano en este estado y 
la entalpia que tendría el n-hexano si actuase como un gas 
ideal? (Emplee el método de Lee-Kesler de tres parámetros 
para obtener el resultado.) 

8.16S Calcule un valor exacto para g en kilojoules por kilogramo 

para el CO, a P = 350 atm y T = 1065 K. 

8.161 Calcule un valor exacto para g en Btu por libra masa para 

elCO, aP = 350 atm y T = 4300°R. 

8,17S Encuentre h y s para el nitrógeno a 250 atm y 210 K, emplean¬ 
do a) l° s diagramas de desviación y tí) las tablas de Lee- 
Kesler para las funciones de desviación. 

8.171 Encuentre hy S para el nitrógeno a 250 atm y 380°R, emplean¬ 
do a) los diagramas de desviación y tí) las tablas de Lee- 
Kesler para las funciones de desviación. 

8.18S Se necesita el valor del c p para el argón a P =30 atm y T 
= 600 K. A esta presión el valor no es función únicamente 
de T. Emplee las tablas de Lee-Kesler para encontrar el valor 
requerido. 

8.181 Se necesita el valor del c para el argón a P =30 atm y T = 
1000 °R, A esta presión el valor no es función únicamente 
de T. Emplee las tablas de Lee-Kesler para encontrar el valor 
requerido. 

8.19S Encuentre el coeficiente de Joule-Thomson para el vapor de 
agua a P =25 MPa y T = 600 °C. Emplee las tablas de va¬ 
por de agua. 
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8.191 Encuentre el coeficiente de Joule-Thomson para el vapor de 
agua a P = 250 atm y T = 1100 °R. Emplee las tablas de va¬ 
por de agua. 

8.20S El hielo aumenta su volumen aproximadamente en un 11 % 
cuando se congela a partir del agua líquida; el calor de fusión 
del agua es h sl = 345 kj/kg. ¿Cuál es la presión que debe 
ejercerse sobre el bloque de hielo, en kilopascales, para cam¬ 
bial' su punto de fusión en 2 °C? ¿El punto de fusión aumen¬ 
ta o disminuye al elevarse la presión? 

8,201 El hielo aumenta su volumen aproximadamente en un 11% 
cuando se congela a partir del agua líquida; el calor de fusión 
del agua es =144 Btu/lbm. ¿Cuál es la presión que debe 
ejercerse sobre el bloque de hielo, en psia, para cambial' su 
punto de fusión en 4°F? ¿El punto de fusión aumenta o dis¬ 
minuye al elevarse la presión? 

8.21 S Una extensión de la ecuación de Clapeyron, llamada ecua¬ 
ción de Clausius-Clapeyron, es 

d( ln P) _ h lx 
dT RT 2 

que se basa en la hipótesis de que v > > v¡ y que la fase va¬ 
por actúa como un gas ideal. 

a) Halle la ecuación de Clausius-Clapeyron a partir de la 
ecuación de Clapeyron. 

b) Empleando los datos de la tabla de vapor de agua, grafi- 
que ln P jat contra 1/7^ para el vapor de agua en el inter¬ 
valo 10 < P < 100 kPa. De la gráfica, y empleando la 
ecuación de Clausius-Clapeyron, encuentre h¡ g para el va¬ 
por de agua. Compruebe su resultado mediante las tablas 
de vapor de agua. 

8,211 Una extensión de la ecuación de Clapeyron, llamada ecua¬ 
ción de Clausius-Clapeyron, es 

d( ln P)_ h ie 
dT RT 2 

que se basa en la hipótesis de que v > > v, y que la fase va¬ 
por actúa como un gas ideal. 

a) Halle la ecuación de Clausius-Clapeyron a partir de la 
ecuación de Clapeyron. 

b) Empleando los datos de la tabla de vapor de agua, grafi- 
que ln P ia , contra 1 /T sat para el vapor de agua en el inter¬ 
valo 1 < r < 14.7 psia. De la gráfica, y empleando la 



Relaciones generales entre propiedades y ecuaciones de estado 


434 


ecuación de Clausius-Clapeyron, encuentre h¡ g para el va¬ 
por de agua. Compruebe su resultado mediante las tablas 
de vapor de agua. 

8.223 Con los datos de los dos puntos que se dan, estime la tempera¬ 
tura del punto triple del agua. Recuerde que el punto triple 
ocurre cuando las líneas de equilibrio vapor-líquido y líquido- 
sólido se encuentran en un diagrama P-T. (La ecuación de 
Clausius-Clapeyron del problema 8.21 resulta útil para la línea 
de equilibrio vapor-líquido.) 

Sólido-líquido a T = —10°C, P sat = 119 MPa: 
v s i~— 1.1 X 10 -4 m 3 /kg 
h s ¡ = 345 kJ/kg 

Líquido-vapor a P = 1 kPa, T = 7°C: 
h lg = 2393 kJ/kg 

8.221 Con los datos de los dos puntos que se dan, estime la tempera¬ 
tura del punto triple del agua. Recuerde que el punto triple 
ocurre cuando las líneas de equilibrio vapor-líquido y líquido- 
sólido se encuentran en un diagrama P-T. (La ecuación de 
Clausius-Clapeyron del problema 8.21 resulta útil para la línea 
de equilibrio vapor-líquido.) 

Sólido-líquido a T = 14.0°F, P sa( = 16,200 psia: 

v sl = - 1.76 X 10“ 3 ft 3 /lbm 
h„ = 144 Btu/lbm 

Líquido-vapor a P = 1 psia, T = 101.7°F: 
h lg = 1029 Btu/lbm 

8.238 Los sistemas de energía solar con frecuencia almacenan ener¬ 
gía en forma de agua caliente en tanques de almacenamiento. 
Puesto que la densidad difiere entre el agua caliente y el agua 
fría, el tanque de almacenamiento está “estratificado”; es de¬ 
cir, el agua caliente inüoducida en la parte superior del tanque 
tiende a quedarse ahí, ya que su volumen específico es mayor 
(menor densidad) que el del agua fría que está abajo. 

a) Grafique el coeficiente de expansión volumétrica /3 para el 
agua líquida en el intervalo 60 < T < 100°C, empleando 
los datos de las tablas de vapor de agua. 

b) Grafique el coeficiente de expansión volumétrica /? para el 
agua líquida en el intervalo 0 < T c 15°C. 

c) A la luz de los datos que se acaban de generar, comente la 
posibilidad del almacenamiento por esüatificación caliente 
contra frío en un sistema de enfriamiento con energía solar. 
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8.231 Los sistemas de energía solar con frecuencia almacenan ener¬ 
gía en forma de agua caliente en tanques de almacenamiento. 
Puesto que la densidad difiere entre el agua caliente y el agua 
fría, el tanque de almacenamiento está “estratificado”; es de¬ 
cir, el agua caliente introducida en la parte superior del tanque 
tiende a quedarse ahí, ya que su volumen específico es mayor 
(menor densidad) que el del agua fría que está abajo. 

a) Grafique el coeficiente de expansión volumétrica para el 
agua líquida en el intervalo 140 < T < 212°F, empleando 
los datos de las tablas de vapor de agua. 

b) Grafique el coeficiente de expansión volumétrica ¡3 para el 
agua líquida en el intervalo 32 < T < 50°F. 

c) A la luz de los datos que se acaban de generar, comente la 
posibilidad del almacenamiento por estratificación caliente 
contra frío en un sistema de enfriamiento con energía solar. 

8.243 Grafique el coeficiente de expansión volumétrica para el agua 

en el intervalo 0 < T < 15°C, empleando los datos de las 

tablas de vapor de agua. Mediante estos datos, explique por 

qué el agua de los lagOS se congela primero en la superficie que 
en el fondo. 

8.241 Grafique el coeficiente de expansión volumétrica para el agua 

en el intervalo 32 < T < 50°F, empleando los datos de las ta¬ 
blas de vapor de agua. Mediante estos datos, explique por qué 
el agua de los lagos se congela primero en la superficie que 
en el fondo. 

8.25S En un “estanque solar", la inyección de sal a varias concen¬ 
traciones induce un fuerte gradiente del volumen específico 
con la profundidad del estanque. El estanque está estable 
cuando el gradiente del volumen específico salino iguala o ex¬ 
cede el gradiente del volumen específico, debido a la variación 
de la temperatura causada por la absorción de la energía solar 
en el estanque, es decir, 



donde X es la concentración de la sal y Z la distancia a partir 
de la superficie del estanque. 

Para un estanque, la variación de temperatura en la capa ca¬ 
lentada por el sol está dada por 

T(z) = 20 + 3oz °C 

donde z está en metros. Encuentre la concentración de sal mí¬ 
nima requerida cuando el volumen específico de la solución 
salina está dado por 

V = v t (x = 0 ) + [»„, - Vj(X = 0)] X(z) 
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donde v ' es el volumen específico de la salmuera saturada de 
sal (0.00093 m 3 /kg) y v¡ (X = 0) es el volumen específico del 
agua pura a la temperatura local. (En realidad, el volumen 
específico de la salmuera varía con T, así como con X, lo que 
hace más complejo el problema,) 

8.251 En un “estanque solar” , la inyección de sal a varias concen¬ 
traciones induce un fuerte gradiente del volumen específico 
con la profundidad del estanque. El estanque está estable 
cuando el gradiente del volumen específico salino iguala o ex- 
j cede el gradiente del volumen específico, debido a la variación 
de la temperatura causado por la absorción de la energía solar 
en el estanque, es decir. 


1 f dv\ 1 / c 

)v \ 

- — dT<-[- 

^ dx 

v \dTJ p v \d 

x) T J¡ 


donde X es la concentración de la sal y z I a distancia a partir 
de la superficie del estanque. 

Para un estanque, la variación de temperatura en la capa ca¬ 
lentada por el sol está dada por 

T(z) = 65+5 z °F 

donde z está en pies. Encuentre la concentración de sal mínima 
requerida cuando el volumen específico de la solución salina 
está dado por 

v = v¡(X =0) + [y Ml - v,(X = 0)] X(z) 

donde v f es el volumen específico de la salmuera saturada de 
sal (0.0149 ft 3 /lbm) y v,(X = 0) es el volumen específico del 
agua pura a la temperatura local. (En realidad, el volumen 
específico de la salmuera varía con T, así como con X, lo que 
hace más complejo el complejo.) 

8.268 ¿A qué presión la fugacidad del amoniaco gaseoso (nh 3 ) em¬ 
pieza a desviarse en más de un 10% de la presión, cuando la 
temperatura del amoniaco es de 150 °C? 

8.261 ¿A qué presión la fugacidad del amoniaco gaseoso (NHj) em¬ 
pieza a desviarse en más de un 10% de la presión, cuando la 
temperatura del amoniaco es de 300 °F? 
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9.1 Introducción 


Un fluido multicomponente está constituido por más de una especie química. El 
ejemplo más conocido es el aire, que es una mezcla de N„ 0„ Ar e indicios de 
otros componentes químicos. Otro ejemplo importante es el aire húmedo, donde se 
agrega el agua a la lista precedente de los componentes químicos. En este capítulo 
se van a considerar las propiedades termodinámicas de mezclas y compuestos quími¬ 
cos, así como el análisis de sistemas que emplean fluidos multicomponentes. 

Hasta este momento, la mayoría de los análisis termodinámicos y los sistemas 
estudiado’, se han referido a sustancias puras, como el agua o el refrigerante 12. En 
los capítulos 3 y 8 se estudiaron las propiedades termodinámicas de las sustancias 
puras y los apéndices contienen las tablas de las propiedades. Existe gran cantidad 
de datos sobre propiedades de sustancias puras, que se encuentran disponibles en 
tablas numéricas, ecuaciones y programas para todas las fases -sólida, líquida y 
vapor- de numerosas sustancias puras. Ahora se busca cómo emplear esta rica in¬ 
formación en sistemas multicomponentes, cuando sea posible. 

Una manera de obtener las propiedades termodinámicas de los fluidos multi¬ 
componentes consiste en generar los datos referentes a la mezcla específica requeri¬ 
da. Exactamente eso es lo que se ha hecho para el aire. Como ya se mencionó, el 
aire es una mezcla de varios elementos químicos y se han obtenido datos de las pro¬ 
piedades del aire. Este enfoque es útil dado que el aire, con proporciones fijas de 
los componentes químicos, se emplea en muchos sistemas de ingeniería. También se 
requiere este mismo enfoque en otras mezclas concentradas; sin embargo, se nece¬ 
sitaría una tabla separada para cada combinación imaginable de los componentes 
químicos. Algunas veces, esto no es necesario y son estos casos los que se van a con¬ 
siderar - en este capítulo. 

La meta primordial de este capítulo es el desarrollo de los métodos, mediante 
idealizaciones, para combinar las propiedades de las sustancias puras y obtener las 
propiedades del fluido multicomponente. Posteriormente, se analizarán los sistemas 
que utilizan los fluidos multicomponentes y, finalmente, se analizarán las mezclas 
reales. 


9.2 Medidas de multicomponentes 

Una mezcla se caracteriza en términos del número de moles de cada componente / 
o en términos de la masa de cada componente /’. El número de moles del componente 
/ se representa con n¡ y el número total de moles en la mezcla es 

« = £«, (9.1) 

i 

La fracción de las moles totales que constituyen el componente / es la fracción 
molar, que se escribe 
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La suma de todas las fracciones molares es la unidad, por lo tanto, 

2 = 1 ( 9 - 3 ) 

En una mezcla binaria, estas relaciones son 

n = n A + n B (9.4) 

Y 

YA + YB = 1 (9.5) 

Una mezcla también se caracteriza en términos de la masa de cada componente 
/, la que se representa con m¡. La masa de la mezcla es 

m = 2 m i (9-6) 

para componentes inertes. La fracción música del componente / se escribe 


(El subíndice indica el componente de un fluido multicomponente, en tanto que x sin 
subíndice conesponde a la calidad, que específicamente significa m^m.) Por consi¬ 
guiente, la suma de todas las fracciones másicas de una mezcla da 


2>- = l 

Para una mezcla binaria, simplemente queda 


x A + x B = i (9.10) 

La masa del componente i se relaciona con el número de moles de dicho com¬ 
ponente mediante la masa molecular del componente /, M¡, en la foima siguiente 

m i = n i M ¡ (9.ii) 

La masa total de la mezcla está dada por 

m = ^ m¡ = 2 (9.12) 

i i 

La masa molecular promedio de una mezcla, M, se define en forma que nM = m. 
Por lo tanto 

M =7 = ^ 2 n ‘ M ‘ = 2 y> M ‘ 


( 9 . 13 ) 



9.3 Propiedades de un gas ideal con multicomponentes 


443 


En una mezcla binaria queda M = y A M A + y B M B . La relación entre la fracción 
másica y la fracción molar también se obtiene de las ecuaciones (9. 11) y (9.13) como 



*¿ 


(9.14) 


Las relaciones que se acaban de presentar indican la notación y las definiciones 
empleadas en la caracterización másica o molar de una mezcla de varios componen¬ 
tes. Puesto que no hay reacción química, la suma del número de moles de cada com¬ 
ponente, o de la masa de cada componente, da la cantidad total. El paso siguiente 
es la descripción de las propiedades de una mezcla en función de las propiedades 
de los componentes individuales. La simple suma de las propiedades de los compo¬ 
nentes individuales no describe necesariamente las propiedades de la mezcla. Consi¬ 
dérese una mezcla de dos gases reales a temperatura y presión constantes. El gas A 
ocupa un volumen inicial V^, en tanto que el gas B ocupa un volumen inicial V B . 
Cuando se mezclan, el volumen final de la mezcla es V c y generalmente 


V c * V A + V B 


(9.15) 


lo que se encuentra representado en la figura 9.1. Los resultados típicos para un in¬ 
tervalo completo de fracciones molares se muestran en la figura 9.2. Obsérvese que, 
desde un punto de vista general, no hay razón para esperar que el volumen de la 
mezcla se obtenga por la suma de los volúmenes originales de los componentes. Des¬ 
de un punto de vista molecular, el que los volúmenes no se puedan sumar simple¬ 
mente se interpreta como una interacción entre los componentes. Se puede imaginar 
que las moléculas de un gas “se meten” entre las moléculas del otro gas. El ejemplo 
anterior también es válido para mezclas líquidas. Este resultado para una mezcla ge¬ 
neral se sustenta para todas las propiedades extensivas. La energía intema, la ental¬ 
pia, la entropía y los calores específicos de una mezcla de fluidos a temperatura y 
presión constantes no son simplemente la suma de las propiedades de los componen¬ 
tes. 

Esta complejidad en las propiedades de las mezclas se simplifica en el caso de 
los gases ideales. 

9.3 Propiedades de un gas ideal con multicomponentes 




iipB 

T, P 

m¡M> 


mmwí 

¡ n B> n ^B> K? 

Stilü 


Gas A 

Gas B 



Mezcla C 

9.1 Relaciones délas mezclas. 


Un gas ideal es un caso especial de una mezcla general, pero es uno con importante 
utilidad práctica. Desde el punto de vista físico, un gas satisface las relaciones del 
gas ideal cuando las moléculas de gas se tratan independientemente unas de otras. 
Una mezcla de gases ideales también satisface esta independencia molecular idealiza¬ 
da. Como se verá después, las propiedades de la mezcla simplemente son promedios 
ponderados en base másica o-molar de las propiedades de las sustancias puras indivi¬ 
duales. 

Retornando la mezcla de dos gases que se presentó en la sección 9.2, donde 
cada gas satisface la relación del gas ideal, el gas A está mezclado con el gas B a 
temperatura y presión constantes. Puesto que un gas ideal implica independencia 
molecular, el volumen final es la suma de los dos volúmenes ocupados por cada gas 


ngm V. i Volumen d«una mezcla. 
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independientemente. La figura 9.3 muestra lo anterior, que recibe el nombre de ley 
de Amagat-Leduc de los volúmenes aditivos. Repitiendo este experimento para va¬ 
rias fracciones molares, se obtiene una línea recta en el diagrama V- y (véase la figu¬ 
ra 9.3). 

Esta relación se demuestra mediante la ecuación de estado para una mezcla bi¬ 
naria de gases ideales. Cada componente está descrito por 

P A V A =n A RT A (9.16a) 

Y 

P B V B =n B RT B (9A6b) 

y para la mezcla se obtiene 


P c V c =n c RT c (9.160 

En una mezcla a presión y temperatura constantes, T A = T s = T c y P A = P B = 
P,. Por lo tanto. 
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_ n B RT n _ n B RT c 

B Pb P c 

La suma de los volúmenes es igual a 


V A + V B = {n A + n B ) 


RTr 


(9.176) 


(9.18) 


pero n A + n B - n c y V A + V B = V c , por lo que se cumple la relación para las 
mezclas de la ecuación (9.16 c ). Así, el volumen de la mezcla es la suma de los volú¬ 
menes gaseosos individuales. Este desarrollo también puede considerarse como una 
pmeba de que la mezcla es un gas ideal cuando los gases ideales individuales se com¬ 
binan. Asimismo, eliminando PT c / p c de las ecuaciones (9.17) y (9.16) se 
obtiene la relación general 


V n 


V 


(9.19) 


Una mezcla multicomponente de más de dos gases ideales se representa por 

v=2 v ¡ = I l y i v ^ 

i i 

donde Frecibe el nombre de volumen parcial del componente i. El volumen parcial 
es el volumen del componente puro que resultaría a la temperatura y presión de la 
mezcla, si dicho componente se separara de la mezcla. 

Otro punto de vista para una mezcla de gases ideales considera el mezclado de 
dos gases ideales que están a presiones diferentes, pero que ocupan volúmenes equi¬ 
valentes a la misma temperatura. La figura 9.4 muestra este caso. Físicamente, la 
presión ejercida sobre un plano por un gas ideal (fuerza por unidad de área) resulta 
por el cambio de la cantidad de movimiento de las moléculas independientes con 
movimientos aleatorios. Por lo tanto, la contribución de la presión en una mezcla 
de dos gases ideales, con moléculas independientes, debe ser la suma de las contribu¬ 
ciones de las presiones de los gases individuales (con volúmenes y temperatura igua¬ 
les). Este caso recibe el nombre de ley de Dalton para las presiones aditivas. 

La ecuación de estado del gas ideal para componentes y mezclas coixesponde 
a la ecuación (9.16). En una mezcla a temperatura y volumen constantes, T A = T B 
= T c y V A = V B = V c . Por consiguiente, 


P - w 
ÍA V„ 


"a Rt c 


(9.21 a) 


Pb = 


n B RT B _ n B RT c 


V B V c 
Así, la suma de las presiones resulta 

RT C 


Pa P Pb ~ ( n A + n B) ' 


V c 


<9.21 b) 


(9.22) 


Figura 9.4 Mezcla de gases ideales. 



gas ideal a gas Ideal B 


V.T 

f> c =n A + n B 
m c - m A + m B 
Pc " A +P e 


Mezcla de gases 
ideales C 
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Pero n A f n¡, = n c y P A + P B = P c , por lo que_ se cumple la relación para las 
mezclas de la ecuación (9.16 c ). Obsérvese que RT C /V C se elimina de la ecuación 
(9.21) mediante la ecuación (9.16) para dar la relación general 


donde P. es la presión parcial del componente i. La presión parcial del componente 
i es la presión que ejercería este componente a la temperatura y volumen de la mezcla 
si fuera separado de dicha mezcla. En una mezcla multicomponente general de gases 
ideales se tiene 


P^Pi-Y.yf 

i i 


(9.24) 


Las relaciones anteriores, denominadas ley de Amagat-Leduc y ley de Dalton, 
dan idéntica información. Otra forma de establecer la equivalencia se refiere al reque¬ 
rimiento por la ley de Amagat-Leduc de que la ley de Dalton se cumpla o bien el que 
la ley de Dalton requiere que la ley de Amagat-Leduc sea satisfecha (según el punto 
de partida que se adopte); lo cual se observa al comparar las ecuaciones (9.19) y 
(9.23). Un punto importante es que estos enunciados se basan en el concepto de inde¬ 
pendencia molecular para gases ideales y son estrictamente validos sólo para los gases 
ideales. Se cuenta con modificaciones a los enunciados para las propiedades de los 
gases reales, como se describirá en la sección 9.8. 

Una mezcla de gases ideales es un gas ideal. Por ello, con frecuencia resulta 
conveniente contar con una ecuación de estado aparente de gases ideales para esta 
mezcla. La ecuación (9.13) define la masa molecular promedio de una mezcla de ga¬ 
ses ideales, M, que puede considerarse como la masa molecular aparente de una 
mezcla de gases ideales. En base molar, la ecuación de estado de la mezcla es [véase 
la ecuación (9.16 c)] 

PV= nRT (9.25) 


donde las propiedades corresponden a las de la mezcla. En base másica, la ecuación 
(9.13) se emplea para dar 


m — 

PV = — RT 
M 

Se define una constante aparente para el gas como 
R 




M 


que con la ecuación (9.13), M = m/n, queda 
R R _. m. „ 

R = -n = — y-j=y XjRj 

m m ~ Mi ; 


(9.26) 


(9.27c) 


(9.276) 


y la ecuación de estado para la mezcla es 

PV= mRT 

con la constante aparente del gas dada por la ecuación (9.27). 


(9.28) 
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Las propiedades de las mezclas de gases ideales restantes se obtienen mediante una 
ampliación de la ley de Dalton, la cual recibe el nombre de ley de Gibbs-Dafton. Esta 
ley establece que cualquier propiedad extensiva de una mezcla multicomponente es 
la suma de las propiedades de las substancias puras individuales que ocuparían el 
volumen de la mezcla a la temperatura de ésta. Por consiguiente, las propiedades 


de la mezcla son 

U = 2 U,(T, V) (9.29 a) 

l 

H = ^H¡(T,V) ‘ (9.29 b) 

S= 2 S¡(T, V) I9.29-) 

C P =2 C »( T’V) (9.29 d) 

C P =^C Pi (T,V) (9.29c) 


Con la propiedad extensiva específica en base molar coronada por una barra, las 
ecuaciones (9.29) quedan 

U= nü= n 2 >’,«,(7’, V) 

i 

H= nh= n ^ yMT, V) 

i 

s = ni- n 2 yMT, V) 

C v = nc„ = n 2)y f c„-( T,V) 

C P = nc P = n ^ y¡c Pi ( T, V) 

En base másica, las propiedades de la mezcla son 
U= mu = m ^ x¡Uj( T, V) 

H = mh = m ^ x¡h¡( T, V) 

S= ms — m ^ x ¿¿T, V) 

C v = me, = m ^ x,cJ T, V) 

C F = mc F = m ^ x,Cp,(T, V) 

i 

Debe señalarse que todas las propiedades de las substancias puras en el lado derecho 
de las ecuaciones anteriores se obtienen al volumen y temperatura de la mezcla. Esto 
está explícitamente indicado por la notación funcional. Según el estudio de la ley 
de Dalton para las presiones aditivas, resulta equivalente evaluar las propiedades de 
las sustancias puras a la temperatura de la mezcla y la presión parcial del componen¬ 
te. lo cual es *á exnlícitamentc indicado Pn las pxnrpsinnps sicriiipnfpc- 


( 9.314 

(9.31 b) 
(9.31c) 
(9.31 d) 
(9.31c) 


(9.30a) 
(9.307?) 
(9.30c) 
(9.30 d) 
(9.30c) 
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U=nu = n'2 i yMT, P¡) = mu -m ^x¡u¡(T, P¡) 

l I 

(9.32a) 

H =nh = n 2 yMT, Pi) = mh~m 2 xMT> P¡) 

l i 

(9.326) 

S = w = n 2 yúi T, Pi) = ms=m'£ xM T, P¡) 

1 i 

(9.32 c) 

C v = nc v = n % y,cjT,P¡) = mc v = m '£ x¡c vi {T,P,) 

l l 

(9.32 d) 

C P = nc F = n ^ y,c Pt (T, p¡) = me, = m 2 x^T, P¡) 

1 1 

(9.32 c) 

Para un gas ideal, la energía intema, la entalpia y los calores específicos son únicamente 
función de la temperatura, por lo que la entropía es la única propiedad que requiere 
del uso de la presión parcial. 

Una expansión de la ecuación (9.32c) da la entropía específica de una mezcla 
de gases ideales [obsérvese que s ref = s(7' = 0K=0 °R, P = 1 atm) = 0] como 

s = 2 x,s,( T, Pi) = 2 Xi %( T) - R¡ ln 

(9.33) 

Ésta es una relación general en función de las presiones parciales, 
sarse alternativamente en función de las fracciones molares. Si 

la cual puede expre¬ 
se define 

s¿T) = 2 x ‘ s oí(P) 

(9.34) 

y se emplean las propiedades del logaritmo natural para escribir 

, P, _ , A + ln O** 

ln ^ p ^ p 

entonces la ecuación (9.33) queda 

s(T, P) = s 0 (T) - 2 x,R, ln ^ - 2 *í R í ln jr 

T r ref i Mot 

(9.3 5) 

Sin embargo, P/P tot = ^ y la ecuación (9.273) muestra que £ x¡R¡ = R . Más aún, 
de la ecuación (9.14), x¡ R¡ = y¡ M t R/M = y¡R. Haciendo estas sustituciones re¬ 
sulta 

s(T, P) — s 0 (T) - R ln^-R 2 ln Vi 

Q 

(9.36 a) 

s(T, P) = s 0 (T) -Rln^-R^y.ln y, 

*ref r 

(9.366) 


Para una mezcla con composición constante que realiza un proceso entre los estados 

1 Y 2, 


S2-s 1 = s 0 (T 2 )-s 0 (T,)-R ln^ 

Mot. 1 
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y desaparece el-término final de la ecuación (9.36). En la tabulación de propiedades 
para una mezcla de gases ideales se omite el término Zy. ln y¡ en los valores tabula¬ 
dos de s. 1 


Ejemplo 9.1 

El aire es una mezcla de nitrógeno, oxígeno, argón e indicios de otros componentes. 
Calcule u, h, s 0 y c p a 1 atm y 600°F mediante las tablas E.3 a E.5 (las cuales tienen 
todas el mismo estado de referencia). Considere el aire compuesto por 78.03% de 
N 2 , 20.99% de 0, y 0.98% de argón, en base volumétrica. 

Solución 

La ecuación (9.19) indica que la fracción molar es idéntica a la fracción volu¬ 
métrica. Por consiguiente, las medidas de los multicomponentes en la composición 
son los siguientes: 


Componente 

Mam 

molecular 

Fracción 

volumétrica 

Vjv 

Fracción 

molar 

Fracción 

máslca 

x, 

n 2 

28.016 

0.7803 

0.7803 

0.7546 

0 2 

32.000 

0.2099 

0.2099 

0.2319 

Ar 

39.944 

0 0098 

0.Ü098 

0 0135 



1.0000 

1.0000 

1.0000 


En este caso la ecuación (9.13) queda 

M = ^ yM = 0.7803(28.016) + 0.2099(32.000) + 0.0098(39.944) 

= 28.969 

en tanto que la ecuación (9.14) da 



lo que conduce a los valores de la tabla anterior. 

De las tablas E.3, E.4 y E.5 del apéndice E y la ecuación (9.32) 


U — A"n 2 U js¡ 2 + -Xo 2 ’4) ; + + Ar 4-\r 

= 0.7546( 189.47) + 0.23 1 9( 170.43) + 0.0 135(79.069) 
= 183.56 Btu/lbm = 426.96 kJ/kg 

h = x N 2 h^ 2 + x 0 Ji 0 + r 
= 0.7546(264.64)+ 0.2319(236.24) + 0.0135(131.78) 
= 256.26 Btu/lbm = 596.06 kJ/kg 
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c r = 'Y N ,Cp N . + -Vo 2 C/>o 2 + .Vai-C^at 

= 0.7546(0.2563) + 0.23 19(0.2389) + 0.0 135(0.1244) 

= 0.2505 Btu/(lbm . °R)= 1.049 kJ/(kg . K) 

El cálculo de la entropía con los calores específicos (las capacidades térmicas especí¬ 
ficas) variables requiere el uso de la ecuación (9.34); por lo tanto, 

s 0 = (0.7546)(1.8044) + (0.2319)( 1.6857) + (0.0135)( 1.0104) 

= 1.7662 Btu/(lbm • °R) = 7.3947 kJ/(kg . K) 

Estos valores se comparan con los valores tabulados en la tabla E.2. La dife¬ 
rencia máxima es de aproximadamente 0.01 %, encontrándose dentro de las especifi¬ 
caciones anteriores para las fracciones volumétricas del aire. 

Comentarios 

Es posible realizar los cálculos anteriores porque los valores tabulados tienen 
todos el mismo estado de referencia. Con frecuencia, en termodinámica se requieren 
las diferencias entre los valores de las propiedades, como se calculó en este ejemplo. 
Las expresiones precedentes se pueden emplear directamente para obtener estas dife¬ 
rencias de las propiedades. 


9.4 Análisis termodinámico de mezclas de gases ideales 

Las propiedades de una mezcla de gases ideales en cualquier estado se obtienen me¬ 
diante el análisis previo. En esta sección se van a aplicar la primera y la segunda leyes 
a sistemas multicomponentes. Se estudian tanto los sistemas con fracciones molares 
y másicas fijas como los problemas de mezclado. Puesto que no hay reacciones quí¬ 
micas, el número de moles o la masa de cada componente sólo puede cambial - por 
adición o desaparición de dicho componente. Si se emplea una mezcla de com¬ 
posición fija en un proceso donde no hay ni adición ni desaparición de algún compo¬ 
nente específico, entonces las fracciones molares y las másicas son constantes. Este’ 
sistema multicomponente puede considerarse como un gas ideal con propiedades fi¬ 
jas de la mezcla. Por otra parte, cuando se considera un proceso donde las fraccio¬ 
nes molares y las másicas cambian, se requiere un enfoque particular. A este ultimo 
proceso se le conoce como proceso de mezclado. 

La energía intema, la entalpia y los calores específicos de un gas ideal son sólo 
función de la temperatura. Como se indicó en la tabla 5.4, los cambios de la energía 
intema y de la entalpia son 

diij - c v , dT 


(9.37 a) 
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en base másica. De la ecuación (9.32) 

dü = ^ n¡c VJ dT = dT (9.38a) 

l l 

dH =2 HjCpi dT = ^ ifijCpi dT <9 - m > 

l i 

Con las definiciones de los calores específicos de las ecuaciones (9.324 y (9.32e), 

du = nc v dT = rnc v dT (9.39 a) 

dH = nc P dT = mc P dT (9.396) 


Nuevamente el punto de vista físico sobre la energía interna y la entalpia se refiere 
a gases independientes que simplemente se agregan, dando por resultado una mezcla 
ideal con nuevas propiedades promedio. Esto no es tan simple en el caso de la entro¬ 
pía. 

La entropía de una mezcla está dada por la ecuación (9.32~). La entropía de 
un gas ideal es función de dos variables independientes. Recordando que la mezcla 
se trata como un sistema multicomponente con las propiedades de las sustancias pu¬ 
ras evaluadas a la temperatura de la mezcla y a la presión parcial del componente, 
se ve que la entropía de cada componente está dada en la tabla 5.4 como 


_ dT -dP, 

ds, = Cfy — -R-jr 

en base molar y 

, dr_ n ¿li 

ds¡ r p ¡ r . Rj n 


(9.40a) 


(9.406) 


en base másica. El cambio de la entropía de la mezcla es 

(9.41 a) 

(9.41 b) 

Los calores específicos de la mezcla están dados por las ecuaciones (9.32 d) y (9.32e), 
así que 


- dT f V y. dP¡ 
dS= nc P —— R ) — 

(9.42 a) 

dT ' dP i 

= mc P -y- 2 , m i R i ~p- 

(9.42 b) 


El cambio de la entropía puede evaluarse con calores específicos (capacidades térmi¬ 
cas específicas) constantes o variables como se señaló en la sección 5.5.2. Las presio¬ 
nes parciales de la ecuación (9.42) también pueden expresarse en función de las frac¬ 
ciones molares o másicas [Ec. (9.23)]. 


i 1 i D 
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Para empezar, se va a considerar una mezcla de gases ideales que cambia de 
un estado a otro pero sin variar su composición (las fracciones molares y másicas 
son constantes para cualquier punto del proceso). Se calculan las cantidades de cada 
componente y se determinan las fracciones molares y másicas. Dado que las fraccio¬ 
nes molares y másicas son constantes, la ecuación (9.23) indica que las presiones par¬ 
ciales varían con la presión total. Los calores específicos de la mezcla se evalúan me¬ 
diante las ecuaciones (9.32 d) y (9.32e): 


T 

dT 

T 


mc v dT 

(9.43 a) 

mepdT 

(9.435) 

— dP 

nR-p- 

(9.43c) 

dP 

-mR-p- 

(9.43 d) 


donde se emplearon = y. P y la ecuación (9.276). Estas ecuaciones indican clara¬ 
mente que la mezcla es un gas ideal con propiedades promedio. 

A continuación se considera el cambio de la entropía para el proceso de mez¬ 
clado. Cuando un gas puro o una mezcla gaseosa A se mezcla con otro gas puro 
o una mezcla gaseosa B y hay cambios en las fracciones molares y másicas, el cambio 
de entropía es diferente del que se presentó anteriormente [ecuación (9.43)]. De las 
ecuaciones (9.36), el cambio de entropía del gas A resulta 

(Ü - s x )a = f s¿TJ - s 0 (f i) - Rln 

l •* tot í 

- R 2 [( ln y i) 2 - (y i 5’,)i]} (9.44a) 


(*2 - íik = 


- SqCT,) - R ln 


tot, 2 
P 

tot, 1 


- (r 2 ln y¡) 2 + E ln A 


(9.446) 


Para un proceso a presión constante con y¡ = n/n tot , la ecuación (9.44) se reduce a 


(S 2 - 5,), = n A [\ A (T 2 ) - s 0 JT x )] -R^ín, ln^) 

¡ \ y¡.i/A 


(9.45) 


Y si no es función de T, entonces con la ecuación (5.58) y la temperatura antes y 
después del mezclado, se obtiene el cambio total de la entropía del proceso: 


(Si ~ S x ) = -R 2 [n, ln (y, 2 /y,,)] 


(9.46) 
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El mezclado de dos o más gases conduce a y¡ < y. „ por lo que la contribución del 
cambio de la entropía siempre es positiva, reflejando el desorden involucrado en el 
mezclado. 


Ejemplo 9.2 

Nitrógeno a 0.3 MPa y 100°C se mezcla adiabáticamente con He a 0.15 MPa y 
50°C. Calcule la temperatura final de la mezcla y la generación de entropía cuando 
los gases se mezclan de acuerdo con los procesos siguientes: 

a) Inicialmente una división separa 0.5 kg de N 2 y 0.05 kg de He, los cuales 
se mezclan en un recipiente cerrado. 

b ) 0.5 kg/s de N 2 y 0.05 kg/s de He se mezclan en un sistema con flujo en 
estado estable, donde la presión a la salida es de 0.1 MPa. 

Diagramas 




Estado 1 


Caso a 


Estado 2 



Estado 1 


Estado 2 


Caso b 


Solución 

Mediante la primera ley se obtiene el estado 2 y, entonces, la ecuación (9.41a) 
da el cambio de la entropía. La principal diferencia en el análisis de cada tipo de 
proceso recae en el uso de la energía interna para (a) y el de la entalpia para (b). 
En ambos casos se van a considerar los calores específicos constantes. 

a) La primera ley da 

U 2 — í/[ = m 2 u 2 — m¡u¡ = 0 

por lo tanto, 

[m{u 2 - u { )] N + [m(u 2 - w,)] w = 0 
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los subíndices N y H representan al nitrógeno y al helio, respectivamente. Así, 

(mc B ) N (T 2 — T n !) + ( mc v ) fí (T 2 — T H ,) = 0 

como ambos componentes alcanzan la misma temperatura final al equilibrio, enton- 


j, __ ¡ r | 

2 (mc v ) N + ( mc v ) H 

Sustimyendo los valores numéricos de la tabla C.2, queda 
T 2 = 358.4 K= 85.2°c = 185°F 

La evaluación del cambio de entropía requiere las presiones parciales en el 
estado 2, que se determinan para el volumen final de la mezcla mediante P- = 
m, RT/V. Evaluando los volúmenes iniciales y sumándolos se obtiene 


V 2 = v NA + v H ¡ 

Por lo tanto. 


m N R N T m + m H R H T HA = Q 4Q8 ffl3 


r JV, 1 


■H, 1 


r,.- (0 ” 35M> „- k - a 

„ _ <0.05X2-07703X358.4) 

r H,2~~ 0 408 — 7i 


La generación de entropía se calcula mediante la ecuación (9.41 b): 

lSgen, 2 =S 2 ~S 1 

t 7 t 2 

= ( mc P ) N ln — Y (mCp)[f ln — 

1 N. 1 1 H. 1 

- ( mR) N 1 lnip 

*H; l 1 

= 0.1813 ld/K = 0.0955 Btu/°R 

b) La primera ley para un flujo adiabático en estado estable es 

rhih t = m 2 h 2 

+ Mn,]h Hl = ril N2 h N2 + rilfí2^H,2 
Como m N ¡ = m N2 y ™ni = se obtiene 

m N (h 2 - ht) N + m H (h 2 - } h ) H = 0 


(rñc P ) N {T 2 — T Nl ) + (mCp) H (T 2 T HX ) = 0 

Resolviendo para T 2 da 

T _ (me P ) N T NA t (mcpbfTjp , 

(mCp) N + (r¡ic P )n 
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Con los valores numéricos de la tabla C.3 


T 2 = 356.5 K = 83.4°C 

La generación de entropía requiere las fracciones molares a la salida, que 
se evalúan como h N = 0.5/28.016 = 0.0178 Kmols/s y ñ H = 0.05/4.003 = 
0.0125 kmol/s. Entonces 

0.0178 

y N . i = 0.0178 + 0.0125 = 0 ’ 588 


y H 2 _ 0.0125 

~ 0.0178 + 0.0125 


0.413 


La expresión de la generación de entropía para este proceso en flujo estable es 
‘Sgen = ^ 2 S 2 ~ lÍX \ S \ 

la cual, con la ecuación (9.45) y s o (T 2 ) — s Q (T x ) = c p ln (T 2 /T x ), se expresa como 

T T 

s %m = (mc P ) N ln —— + {mc P ) H ln 

1 NA 1 HA 

~(mR) N ln—- - {mR) H ln ~ 

*NA *HA 

-(m7?U0.588In 0.588) - (m^O.413 ln 0.413) 

= 0.291 kW/K = 552 Btu/(h • °R) 


Comentarios 

La diferencia en el análisis de cada caso es pequeña. Los calores específicos 
son diferentes en el análisis con la primera ley y la evaluación de las presiones parcia¬ 
les difiere en el análisis con la segunda ley. Obsérvese que las propiedades del He 
se diferencian bastante de las del N 2 . La generación de entropía debida al mezcla¬ 
do es positiva para los dos gases. 


9.5 Análisis de los multicomponentes de una mezcla de gas 
ideal-vapor 

El análisis de las secciones anteriores se va a aplicar ahora a las mezclas que incluyen 
componentes en un estado cercano al de saturación. En el capítulo 3 se indicó que 
tanto un vapor como un gas son fluidos gaseosos, sólo que un vapor se encuentra 
a una temperatura por abajo de la temperatura crítica (véase la figura 3.6). Un pun¬ 
to importante se refiere a que el vapor en una mezcla está próximo a la región de 
saturación de ese componente, por lo que es factible que se condense y forme otra 
fase. 

El ejemplo más frecuente se refiere a la mezcla de aire y vapor de agua, el cual 
se presenta en la atmósfera. Esta mezcla se considera como un componente en fase 
gaseosa, el aire, mezclado con otro componente en la fase vapor, el agua. Un cierto 
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día, con condiciones atmosféricas de 1 atm y 91°F (33°C), los meteorólogos indican 
que la humedad relativa es del 90%, lo que corresponde, indirectamente, a una espe¬ 
cificación de las fracciones molares y másicas de la mezcla (esto se explicara más 
adelante). A la presión y temperaturas especificadas se tiene x = 0.0269; por lo tan¬ 
to, los meteorólogos han expresado la concentración del agua en la mezcla aire- 
vapor. La experiencia indica que, si a esta mezcla se le reduce la temperatura en tan¬ 
to que la presión total se mantiene constante (presión atmosférica), se presentan gotas 
líquidas, es decir, se forma rocío, lo cual señala el proceso de condensación. Esta for¬ 
mación de rocío tendría lugar si la temperatura ambiente fuese de 87.5°F (30.8°C). 
Éste es el tipo de mezclas de gas y vapor que se van a estudiar en esta sección. 

El análisis de las mezclas gas-vapor es una aplicación directa de las relaciones 
de las secciones 9.3 y 9.4. Se considera que el gas y el vapor obedecen la relación de 
los gases ideales, por lo que se supone que los componentes están compuestos por 
moléculas independientes. La ley de Gibbs-Dalton establece que las propiedades de 
una mezcla son la suma de las propiedades de las sustancias puras, cada una evalua¬ 
da a la temperatura de la mezcla y a la presión parcial del componente. Por lo tanto, 
la mezcla gas-vapor, tal como cualquier mezcla de gases ideales, se trata como dos 
componentes independientes cada uno a la temperatura de la mezcla y a la presión 
parcial del componente. También la presión total de la mezcla corresponde a la 
suma de las presiones parciales de los componentes. La presión parcial del compo¬ 
nente condensable recibe el nombre de presión de vapor, en tanto que a la presión 
parcial del componente gaseoso se le llama presión del gas. A la presión total de la 
mezcla se le representa por P. Se considera que la fase condensada es pura (no con¬ 
tiene gas disuelto) y que el gas no afecta a la presión de saturación de la fase conden¬ 
sada. 


9.5.1 Medidas y propiedades 

Las relaciones de las secciones 9.3 y 9.4 caracterizan a la mezcla de gases ideales 
constituida por gas y vapor, cuando realiza algún proceso; el único aspecto nuevo 
que se presenta ahora se refiere al cambio de fase que puede presentar la fase vapor. 
Este hecho requiere información adicional para la mezcla gas-vapor que indique el 
proceso de cambio de fase. La temperatura de la mezcla, a la cual el vapor pasa a 
la fase líquida, a la presión parcial dentro de la mezcla, recibe el nombre de tempera¬ 
tura del punto de rocío T r de la mezcla gas-vapor. En la figura 9.5 se muestra a una 
mezcla de abe-vapor de agua, con el agua en el estado de vapor. A la presión parcial 
del estado 1, la temperatura del punto de rocío es la temperatura de saturación a 
la presión parcial del vapor de agua, es decir, la presión de vapor, lo cual se indica 
en la figura 9.5 como 1,. También debe observarse que cualquier estado de la mez¬ 
cla que tenga una presión de vapor.P w tiene la misma temperatura del punto de ro¬ 
cío T ir . Para otro estado 2, con una presión de vapor P v2 > la temperatura del punto 
de rocío será T ld . 
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Figura 9.5 Temperatura del punto de rocío. 


Una mezcla saturada es aquella que tiene la fase vapor a su temperatura y 
presión de saturación. Por lo tanto, una mezcla aire-vapor de agua, con el agua al 
estado 1, o 2, de la figura 9.5, es una mezcla saturada, que también recibe el nom¬ 
bre de aire saturado. 

Las concentraciones de las mezclas aire-agua se expresan en función de dos 
cantidades nuevas, pero relacionadas: la humedad relativa <f> y la relación de hume¬ 
dades cj, La humedad relativa <¡¡ se define como 


4 >- 


yAL P) 
y g (T, P) 


( 9 . 47 ) 


donde y v ( T,P ) es la fracción molar del componente en la fase vapor (subíndice v) 
y^ (T, P ) es la fracción molar del vapor en su estado saturado, ambos correspon¬ 
diendo a la temperatura y a la presión total de la mezcla. En el denominador no hay 
un subíndice v ya que únicamente el componente en fase vapor puede realizar el 
cambio de fase, mismo que se indica por el subíndice g (tal como se hizo en el capítu¬ 
lo 3). Dado que cada componente se trata como un gas ideal y que las presiones tota¬ 
les en la relación de la ecuación (9.47) son las mismas, mediante la ecuación ( 9 . 23 ), 
la humedad relativa queda 


_P„_ PAT) 
P g PnAT) 


( 9 . 48 ) 


En la figura 9.6 se indican los estados que se comparan en la definición de la hume¬ 
dad relativa. También en esta figura se muestra que la humedad relativa siempre es 
menor o igual que la unidad, ya que P v ( 7 ) siempre es menor o igual a P g ( 7 ). Me¬ 
diante la relación de gases ideales para el componente vapor, la humedad relativa 
también se expresa como 




(9.49) 


, _ Py _ RT/V,, _ V g _ p v 

Pg RT /v g V v p g 

Otra medida de la concentración de la mezcla es la relación de humedades o 
humedad específica, la que se define: 

cú = — (9.50) 

m a 


Esto corresponde a la masa del vapor de-agua dividida entre la masa del aire seco 
(sin vapor de agua). La humedad específica se relaciona con la fracción másica del 
vapor x v = mfm mediante 


1 


co =. 


\¡x v - 1 


(9.51) 


‘La humedad específica también se expresa en función de las presiones parciales, si 
se observa que los volúmenes ocupados por el aire y por el vapor de agua son igua¬ 
les. Por lo tanto. 


m v _ M v n„ _ M v P v V/(RT) 
m a M a n a M a P a V/(RT) 


o 


O) — 


Mv fv 

M a P a 


Las masas moleculares se encuentran en la tabla C.2, 


(tí =0.622 


-2 = 0.622 


Pa- 


P v 

P~P” 


0.622 


& 

P~4>P g 


(Y.52) 


(9.53) 
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la cual es función únicamente de la presión de vapor. Cuando se elimina la presión 
de vapor de las ecuaciones (9.48) y (9.53), se obtiene otra relación entre la humedad 
relativa y la humedad específica: 


<f> = 


(oP a 
0.622 P g 


(9.54) 


El grado de saturación es otra medida de la concentración de la mezcla, que 
se define por 




<o(T, P ) 

co g (T,P) 


Mediante las ecuaciones (9.53) y (9.48) queda 


(9.55) 


M 


P v (P-P g )_P.-f> 

PJP-P.) *P~P V 


(9.56) 


Por lo general, la presión de vapor y la presión de saturación son mucho menores 
que la presión total (excepto a temperaturas elevadas), por lo que el grado de satura¬ 
ción es aproximadamente igual a la humedad relativa. 

Ahora se emplearán las medidas de la concentración precedentes para obtener 
las propiedades de la mezcla, que han sido definidas por las ecuaciones (9.32). Mu¬ 
chas aplicaciones se basan en la unidad de masa del aire seco y no en la unidad de 
masa de la mezcla, por lo que la humedau específica resulta útil en la deter min ación 
de las propiedades. En el caso de una mezcla binaria de aire y vapor de agua, la en¬ 
talpia por unidad de masa de aire seco se encuentra mediante la ecuación (9.32 b ) 
como 


H m , , , , , m„ . 

—- = — UA + x v h v ) = h+ — h v = h a + ron t ( 9 . 57 ) 

Todas las otras propiedades dadas en las ecuaciones (9.32) tienen una forma si mil ar 
a la de la entalpia, cuando se sustituye la propiedad adecuada. 


Ejemplo 9.3 

Halle la humedad específica, la fracción másica del vapor, el grado de saturación 
y la temperatura del punto de rocío para una mezcla de aire-agua a 1 atm, 91°F y 
con una humedad relativa del 90%. 

Solución 

La humedad relativa del 90% da 
4 = y = 0.9 

r g 

donde P e s la presión de saturación a 91 °F, En la tabla E.8 del apéndice E se lee 
P = 0.725 psia, por lo que la presión de vapor resulta 
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P v = (0.9X0.725) = 0.6525 psia 

Como la presión total es igual a 14.696 psia, la presión parcial del aire es igual a 
P a = P - P v = 14.044 psia 

La ecuación (9.53) da la humedad específica como 

0.6525 lbm H,0 

O) = 0.622 = 0.0276 2 


14.696 lbm aire seco 

La fracción másica se obtiene de la ecuación (9.51): 


= Wj = m v 

m m v + m a 

í I lt> m H 2 0 

= 1 + tn a /m v = 1 + 1/fti lbm mezcla 


El grado de saturación se calcula mediante la ecuación (9.56): 

fl= 0-9 14.696 - 0.725 _ ’ 

14.696 - 0.6525 


Finalmente, la temperatura del punto de rocío se obtiene de la tabla E.8 para la 
presión de 0.6525 psia: 



Comentarios 

La presión de vapor del agua generalmente es pequeña respecto a la presión 
total, como se indicó previamente. También la humedad relativa resultó casi igual 
al grado de saturación. 


9.5.2 Análisis termodinámico 

Ahora se van a aplicar la primera y la segunda leyes a las mezclas aire-vapor de agua. 
En la sección 9.7 se consideraron muchas aplicaciones; por el momento sólo se estu¬ 
diarán unos pocos procesos que presentan muchas características importantes de las 
mezclas gas-vapor. 

Sea una masa de control contenida en un cilindro mediante un pistón móvil, 
en forma que la mezcla aire-agua se encuentre inicialmente en el estado 1; se enfría 
la mezcla a presión constante hasta llegar al estado de saturación 2 y finalmente a 
una temperatura T 3 por abajo de la temperatura del punto de rocío para el estado 1. 
La figura 9.7 representa un diagrama de este proceso. La mezcla se encuentra ini¬ 
cialmente en el estado 1, al ser enfriada a presión constante, las presiones parciales 
permanecen constantes hasta llegar al estado 2. En este punto se forma condensado 
en la base del cilindro, el cual se encuentra en el estado 21. La disminución subse¬ 
cuente de la temperatura da lugar a la foimación de líquido y vapor saturados en 
el estado 3. La presión de vapor disminuye del estado 2 al estado 3, por lo que la 
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presión parcial de la fase gaseosa aumenta para mantener la presión total constante. 
La masa del aire es constante durante todo el proceso, al igual que la masa del agua. 
La primera ley para este proceso se escribe 

U 3 ~ Ui = 1 Q 3 + 1 W 3 (9.58) 

sustituyendo el trabajo a presión constante queda 
U 3 ~U y = iQ 3 -P{Vi~ Vi) (9.59) 

La transferencia de calor está dada por 

103 = ^3 — (9.60) 

Denotando explícitamente los componentes y las fases se obtiene 

103 = m a (K, 3 " K\) + m i3 h, 3 + m g¡3 h g3 - m vA h v l (s.íi) 

La masa del agua es constante ( m v¡ - m ¡ 3 + m g 5 ), y al dividirla entre la masa de 
aire seco, da 

Íí>i -- \- C0 3 (9.62) 

m a 

Por lo tanto, la primera ley se escribe 

— = K 3 - h aJ + (m, - (o 3 )h u + co 3 h g3 - to { h v ,i 
m a 

= Ki ~ K 1 + - h v¡l ) + o) 3 h¡ g3 ( 9 , u¡ 
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Cuando se le manipula para obtener una forma semejante a la ecuación (9,57), que¬ 
da 

~ = h a3 + (Oyhtf - (h aA + 0)\h v ,\) + (W| - Ci) 3 )h u (9.64) 

'fifi 


Ejemplo 9.4 

Una mezcla de aire-vapor de agua está inicialmente a 101.32 kPa, 30°C y c¡> = 90%. 
La mezcla se enfría a presión constante hasta 10°C. Grafique el proceso tanto para 
el aire como para el-agua, en diagramas T-s separados. También grafique la hume¬ 
dad específica y la humedad relativa en función de la temperatura del proceso. Eva¬ 
lúe la transferencia de calor por unidad de masa de aire seco para el proceso. 

Diagramas 


T 


T 


: ■ a 



Solución 

La presión total para este proceso es de 101.32 kPa. La humedad específica, 
la presión vapor y la presión parcial del aire se evalúan mediante las tablas D.8 y 
D.9, como en el ejemplo 9.3. A 30°C, la presión de saturación es P g = 4.24 kPa, 
por lo que la presión del vapor resulta P v = <¡> P g = 3.82 kPa. La temperatura del 
punto de rocío a esta presión del vapor es T r = 28.2°C. Se obtiene la tabla siguien¬ 
te: 


E S t £ 

ido T, 

°c 0 

kq H z O 

(o,-r - 

P v , kPa P a , kPa 



kq Aire seco 



1 

30.0 

0.9 

0.0244 

3.82 

97.50 

2 

28.2 

1.0 

0.0244 

3.82 

97.50 


25 

1.0 

0.020 1 

3.17 

98.15 


20 

1.0 

0.0147 

2.34 

98.98 


15 

1.0 

0.0107 

1.71 

99.6 1 

3 

10 

1.0 

0.0076 

1.23 

100.09 
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Los diagramas de los procesos ya se dieron y la gráfica (</>,w) contra T se presenta 
a continuación: 





La transferencia de calor se evalúa mediante la ecuación (9.63). Empleando 
dh = c dT para el aire, se obtiene 

" “ “ Cp, J f 3 — Ti) + y — h v _ i) + CO 3 h¡ g 3 

m a 

Con los valores numéricos de las tablas C.2 y D.8, queda 

1.0052(— 20) + 0.0244(42.0-2556.8) + 0.0076(2478.4) 
m a 

= -62.6 kJ/kg aire = -26.9 Btu/lbm aire 

El valor de la entalpia del vapor de agua a P v =3.82 kPa y T = 30°C, se toma 
como h v¡ = h„ (30°C) = 2556.8 kJ/kg, ya que el vapor de agua en este estado 
actúa como un gas ideal y h = h (T únicamente)(véase la figura D. 1 o el diagrama 
de compresibilidad, figura C. 1). 

Comentarios 

La humedad específica no cambia mientras no ocurra la condensación. La 
condensación quita vapor de agua a la mezcla gas-vapor, por lo que la humedad es¬ 
pecífica disminuye. La humedad relativa ya no cambia una vez que la mezcla se vuel¬ 
ve saturada, puesto que <¡) sólo depende del estado del vapor de agua y no del estado 
del aire. 

La transferencia de calor por unidad de masa de aire seco que reduce la tempe¬ 
ratura de 30 a 20°C a partir del estado 1, se calcula igual que en el caso anterior 

* 1.0052(~-10) + 0.0244(83.9 - 2556.8) + 0.0147(2455.0) 

tYl a 
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» 


= — 34.3 kJ/kg aire = — 14.7 Btu/lbm aire 
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t La transferencia de calor por unidad de masa del aire seco para reducir la tem¬ 

peratura de 20 a 10°C es 

" _ 22^20 _ _28.3 kJ/kg aire = — 12.2 Btu/lbm aire 

m a rh a m a 

De esta forma se obtiene la transferencia de calor requerida para las diferentes eta¬ 
pas del proceso. 


Qtro problema importante corresponde al proceso de flujo en estado estable, 
a presión constante, a través del sistema adiabático que se muestra en la figura 9.8. 
La mezcla aire-agua entra a 7j y P l con una humedad específica a>, y sale del siste¬ 
ma a T 2 . P 2 = P x y con una humedad específica u 2 . El aire fluye sobre el agua den¬ 
tro del sistema; así, el agua se evapora y es llevada por el aire como una mezcla aire- 
vapor de agua. Se suministra agua líquida a T 2 paira mantener el nivel del agua 
dentro del sistema. 

La masa de aire que entra es igual a la que sale; lo mismo sucede con el agua. 
Despreciando los cambios de las energías cinética y potencial, la primera ley se escri¬ 
be 

rh a h a , + m v l h v , -f m,h, i2 = m a h a 2 + m v , 2 h v , 2 (9.65) 

Dividiendo entre wi a se obtiene 
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YYl 

h aA + (Oih i + ~ h l2 = h a2 + co 2 h v2 

m a 

La conservación de la masa para el agua da 


( 9 . 66 ) 


m vl + m, = m v2 ( 9 . 67 ) 

o 

m, 

(0,+ — =(0 2 ( 9 . 68 ) 

m a 

Por lo tanto, la primera ley queda 

h a i + cüih v l + ( co 2 - cúi)h í2 = h a2 + o) 2 h v2 ( 9 . 69 ) 

Si el sistema es lo suficientemente largo, entonces la mezcla sale saturada y la tempe¬ 
ratura a la salida recibe el nombre de temperatura de saturación adiabática. La ecua¬ 
ción (9.69) se acomoda para dar la humedad específica a la entrada: 


d) 


— hg.\ hg.2 ~ h¡ 2 ) 

h¡_ 2 ~ h v ¡ 


( 9 . 70 ) 


Por consiguiente, conociendo la temperatura a la entrada y la temperatura de satu¬ 
ración adiabática en este proceso de saturación a presión constante, se calcula la hu¬ 
medad específica a la entrada. Este método permite determinar experimentalmente 
la humedad específica para una mezcla. 

La temperatura de saturación adiabática obtenida a la salida del sistema prece¬ 
dente requiere que el estado de salida sea saturado; esto es difícil de lograr dado que 
el canal debería ser muy largo. El sistema de saturación adiabática se aproxima me¬ 
diante un termómetro cuyo bulbo se ha cubierto con una mecha húmeda. La mezcla 
de humedad desconocida pasa por esta mecha húmeda y se obtiene un equilibrio en 
la transferencia de calor y en la transferencia de masa. La temperatura que se mide 
entonces recibe el nombre de temperatura de bulbo húmedo y su valor es aproxima¬ 
damente igual al de la temperatura de saturación adiabática. Así pues, la temperatu¬ 
ra de bulbo húmedo mide la concentración del agua en la mezcla, equivalente a la 
obtenida mediante la ecuación (9.70). Para distinguir entre la temperatura de bulbo 
húmedo y la temperatura de la mezcla medida con un termómetro estándar sin recu¬ 
brimiento, se acostumbra llamar a la temperatura de la mezcla temperatura de bulbo 
seco. 


9.6 Carta psicrométrica 

Las ecuaciones anteriores dan las medidas de la concentración y las propiedades 
para mezclas aire-vapor de agua; estas expresiones se emplean junto con las tablas 
de los apéndices para el aire y paira el agua y se obtienen las soluciones requeridas 
por los sistemas aire-vapor de agua. Como estas mezclas ocurren frecuentemente, 
las cantidades se presentan en forma de diagramas, mismos que reciben el nombre 
de cartapsicrométrica. En la figura 9.9 se presenta una porción de las cartas psicro- 
métricas de las figuras D.5 y E.5. 
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figura 9.9 Carta psicrométrica. 


El estado de una mezcla de aire-vapor de agua se determina mediante la pre¬ 
sión, la temperatura y la concentración. La presión total para la carta es de 1 atm 
o 101.325 kPao 14.69 psia (existen correcciones para otras presiones, pero no se 
estudiarán en este texto). Por lo tanto, si la presión tiene un solo valor, el estado 
se determina por la temperatura y la concentración. La medida de la concentración 
la da la humedad específica. En la figura 9.9 los dos ejes representan la temperatura 
de bulbo seco y la humedad específica, respectivamente. Como la ecuación (9.48) 
indica que la humedad específica sólo depende de la presión del vapor, esta última 
es una medida equivalente de la concentración. 

La mezcla de aire-vapor de agua está limitada por la condición de mezcla satu¬ 
rada, la cual está dada por 0 = 1 y tiene la apariencia básica del diagrama P-T 
para el agua pura (véase el capítulo 3). Los estados de la mezcla de aire-vapor de 
agua están por abajo de esa línea. Por arriba de dicha línea, el agua está en fase 
líquida. Como 0 = 1 corresponde al estado saturado, la temperatura de bulbo seco 
en el estado saturado es también la temperatura de bulbo húmedo. Esta temperatura 
a 0 = 1 corresponde asimismo a la temperatura del punto de rodo para la presión 
del vapor. Además se indican la entalpia y la temperatura de bulbo húmedo para 
los estados de la mezcla. Obsérvese que la entalpia se basa en la unidad de masa de 
aire seco, es decir, (h a + <¿h v )¡ 

La carta psicrométrica combina los diagramas de gas ideal con las tablas de 
vapor de agua. Los estados de referencia para cada componente son diferentes y, 
por lo general, esta combinación de propiedades con estados de referencia diferentes 
no es recomendable. En este caso es aceptable pues sólo se requieren las diferencias 
de las propiedades, lo cual se ha indicado en las ecuaciones (9.60) y (9.65). 

Ahora el ejemplo 9.4 puede resolverse mediante la carta psicrométrica. 
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9.7 Aplicaciones 

En esta sección se consideran algunos elementos básicos de sistemas que operan con 
mezclas multicomponentes de gas y vapor. La combinación de estos elementos se 
emplea para construir sistemas complejos con diferentes objetivos. 

9.7.1 Transferencia de calor a o¡ constante 

Una mezcla de aire-vapor de agua que transfiere calor, en tanto que las concentracio¬ 
nes de sus componentes permanecen constantes, corresponde al mismo proceso estu¬ 
diado en la sección 9.4. En la figura 9.10 se presenta el diagrama para un flujo en 
estado estable, a la presión atmosférica. Puesto que el proceso se realiza a la presión 
atmosférica, se emplea la carta psicrométrica. El proceso se representa mediante una 
línea horizontal en la carta psicrométrica y la dirección del proceso depende de la di¬ 
rección de la transferencia de calor. Se muestra un proceso de calentamiento, por lo 
que la entalpia aumenta en tanto que la humedad relativa disminuye. La presión del 
vapor y la presión parcial del aire también son constantes puesto que o¡ es constante. 
Estos procesos asimismo se exponen en la figura 9.10. Un proceso de enfriamiento 
se realiza en la dirección opuesta, por lo que la entalpia disminuye mientras que la 
humedad relativa aumenta. La primera ley aplicada al proceso del diagrama es 

h a , i + oj,h vl + “ = h a 2 + (ü 2 h v 2 

m a 


(9.71) 
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9.7.2 Humidificación 

Muchas aplicaciones requieren la adición de agua al aire. A este proceso se le llama 
humidificación. En la figura 9.11 se presenta un proceso de humidificación donde 
el agua se inyecta a la mezcla de aire-vapor de agua. La adición del agua incrementa 
la humedad específica. La carta psicrométrica indica valores mayores para oj en el 
estado de salida, pero la dirección del proceso (con respecto a la temperatura de bul¬ 
bo seco) depende de la entalpia del agua que entra. Si el agua líquida entra a la tem¬ 
peratura de salida del aire y el proceso termina a = L entonces el proceso corres¬ 
ponde al proceso de saturación adiabática estudiado en la sección 9.5.2. La ecuación 
(9.69) describe este proceso como 

[h a + (oh v ) l+ (o) 2 - cu, )h¡ = (h a + ú)h v ) 2 (9.72) 

Como ( 2 — o.’;) h, es pequeño respecto a (h, + co/f v ), este proceso se realiza esen¬ 
cialmente a h a + uh v constante. Esta entalpia sólo es función de la temperatura de 
bulbo húmedo, por lo que el proceso sigue aproximadamente la línea de temperatura 
de bulbo húmedo constante. La menor temperatura de bulbo seco posible es la tem¬ 
peratura de saturación. Si se añade vapor de agua, en lugar de agua k'quida, el proce¬ 
so puede alcanzar en la salida una temperatura de bulbo seco superior, ya que h¡ 
en la ecuación (9.72) corresponde ahora a h vi cuyo valor puede ser grande. Este 
proceso también se muestra en la figura 9.11, terminando en el estado 2’. 








9.7.3 Deshumidificación 


El proceso de deshumidificación consiste en extraer agua de la mezcla. Para alcanzar 
este objetivo, el proceso empleado consiste en un enfriamiento a u constante hasta 
el estado de saturación, seguido de una condensación del vapor de la mezcla. Este 
proceso se estudió en la sección 9.5 para una masa de control y se presenta en la fi¬ 
gura 9.7. En una carta psicométrica, la mezcla realiza el proceso indicado en la 
figura 9.12. 

9.7.4 Mezclado de corrientes de aire-vapor de agua 

Una mezcla específica de aire-vapor de agua se puede obtener a partir de corrientes 
separadas que se mezclan para obtener el estado deseado a la salida. En la figura 
9.13 se presenta el diagrama para un proceso adiabático con dos comentes a la en¬ 
trada y una sola a la salida. La conservación de la masa da 

rña,\ + rh a ,2 = rñ a j (9.73) 

Y 

m„,i + rh v 2= «i ,,3 (974) 


0 
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rñ aA co l + m a 2 co 2 „ m a 3 a > 3 (9.75) 

Este enunciado de la conservación de la masa conduce a 


W,,i _ m 2 - cu 3 

“la.2 ^3 “ 


(9.76) 


La primera ley se escribe 

(m a h a ♦ mA)i + (ráA ♦ m v h v )i - (m a h a * m v h v ) } (9.77) 

Volviendo a escribir la primera ley para la unidad de masa de aire seco, se obtiene 


w a ,i {h a + coh v ) , + m a 2 {h a + «/O 2 „ w a , 3 (^ a + íüA „) 3 (9.78) 

Sustituyendo la ecuación (9.73) en la ecuación (9.78) queda 


1 = ~ + fe>^,) 3 

w a , 2 (¿ a + <^3 - (¿ a + &>/;„), 

La combinación de las ecuaciones (9.76) y (9.79) da la siguiente relación: 

¡n _ oj 2 - qj 3 _ (h a + coh v ) 2 - (h a t w h v ) 3 
m a 2 - &>i (h a + to/írij - (h a + «/?„)! 

Por lo tanto, si en las entradas se fijan los estados y la rapidez de los flujos másicos, 
el estado a la salida queda especificado. La interpretación gráfica se muestra en la 
figura 9.13. 


Ejemplo 9.5 


Una aplicación importante que requiere el análisis de una mezcla multicomponente 
de gas y vapor es la torre de enfriamiento. El agua de enfriamiento que sale de 
una planta de potencia tiene con frecuencia una temperatura demasiado elevada 
para ser rechazada a un lago o a un río, por lo que la energía se disipa en la atmósfe¬ 
ra mediante la evaporación del agua. Se agrega algo de agua al agua de enfriamien¬ 
to, para compensar las pérdidas, antes de que el agua regrese a la planta de potencia. 

El agua sale del condensador de la planta de potencia a 95 °F y se desea en¬ 
friarla hasta 77°F. La rapidez del flujo másico de la corriente que sale de la planta 
y entra a la torre de enfriamiento es igual a 45000 lbm/s. La mezcla aire-vapor de 
agua entra a la torre de enfriamiento a 60°F, con una humedad relativa del 50% 
y sale a 85 °F como aire saturado. Calcule el flujo másico del aire seco y el agua de 
compensación. 


Diagrama 


Aba + vapor da agua «la 



'm 

h 2 o * 


Solución 

Este proceso es similar al proceso de humidificación estudiado antes, a excep¬ 
ción de que el resultado deseado es una reducción en la temperatura del agua de en¬ 
friamiento de la planta de potencia, en lugar de la humidificación del aire. Asimismo 
este caso particular tiene <j> = 1 a la salida del aire, por lo que también resulta similar 
al proceso de saturación adiabática estudiado en la sección 9.5.2. La primera ley se 
escribe 
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m c , 3 h a , 3 + m vA h vA + m u h u = m aA h aA + m vA h vA + m U2 h l2 
Dividiendo entre m a 3 = m a 4 = m a se obtiene 


(h, + (oh v ) 3 + h IA = (h, + o)h t ) A + h,„ 


m ,, 2 


m 


m„ 


La conservación de la masa para el agua da 
4- <a 3 


m L2 , „ _ mu 
m a m L 

Esto se sustituye en la primera ley y queda 


(h a + a>h v ) 3 + ^ h, A = (h a + (oh v )i + + co 3 - oj A '\h ¡2 

m a \m a ) 


mu = (h a + cüh v ) 4 - (h a + (oh v ) 3 + (co 3 - co 4 )h / 2 
m a h i ” hi 

Los valores se leen en la carta psicrométrica de la figura E.5 y en la tabla E.8, 
dando 

fi,„t _ 49.4 - 20.4 + (0.0055 - 0.0264)(45.0) = 
m a 63.0 - 45.0 1 56 

Por lo tanto, m a = m n /1.56 = 4500011.56 = 28000 lbm/s = 13100 kg/s. 

El agua de compensación se encuentra mediante m ¡, — m¡ 2 . La conservación 
de la masa para el agua da 


m ¡A -m i2 

m a 


= fc> 4 — to 3 


o 

m¡ j - m ui = m a (ca A - co 3 ) 

Por lo tanto, el agua de compensación resulta 
m ¡, - m ¡i2 - 28,800(0.0264 - 0.0055) = 602 lbm/s = 273 kg/s 
Comentarios 

La rapidez del flujo del agua de compensación es igual a 602/45000 = 0.0134, 
o sea 1.34% de la rapidez del flujo másico a la entrada. Es necesario suplir esta can¬ 
tidad al agua de alimentación de la planta de potencia por las pérdidas que ha sufri¬ 
do hacia la atmósfera que le rodea. 


9.8 Mezclas reales 

Cuando los componentes de la mezcla no pueden ser tratados como gases ideales, 
entonces las relaciones que gobiernan a las propiedades de las mezclas se vuelven 
más complejas. 
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9.8.1 Mezclas de gases reales 

Una forma relativamente sencilla de tratar los gases que se encuentran a presiones 
o a temperaturas que los alejan del comportamiento ideal es la siguiente. La ecua¬ 
ción (5.44) en base molar se escribe 

dh = Tds + vdP ( 9 . 81 ) 

donde se entiende que cada una de las propiedades se aplican a la mezcla. Sustitu¬ 
yendo ahora las relaciones para las propiedades extensivas específicas de la mezcla, 
Ti, s y v de las ecuaciones (9.30¿t), (9.30c y (9.20). se obtiene 

d ( 2 ) yJhj = Td [^ y¡s^j + ( 2 ) dP ( 9 - 82 ) 

Esta sustitución considera implícitamente que las leyes de Gibbs-Dalton y Amagat- 
Leduc se aplican a las mezclas de gases reales, lo que naturalmente sólo es una apro¬ 
ximación. 

Ahora se vuelve a acomodar la ecuación (9.82) para dar 
^ y,{dhi ~ T ds¡ — v, dP) = 0 ( 9 . 83 ) 

Puesto que y¡ es independiente de Tij, ~s¡ y vj (es decir, la mezcla puede tener cual¬ 
quier concentración de los componentes independientemente de las propiedades ex¬ 
tensivas específicas de los componentes), la ecuación (9.83) sólo es satisfecha si el 
término entre paréntesis para cada término de la serie es cero, lo cual equivale a 

dh¡ = T ds¡ + v¡ dP ( 9 . 84 ) 

Ahora es posible desarrollar los diagramas de las propiedades reducidas para cada 
componente de la mezcla mediante la ecuación (9.84) y el método descrito en la sec¬ 
ción Sj.3.2. Sin embargo, debe observar se que la temperatura y la presión en la ecua¬ 
ción (9.84) son la presión total y la temperatura de la mezcla y no la presión del com¬ 
ponente (parcial). Gracias a estas observaciones, se cuenta con los diagramas de las 
propiedades reducidas que pueden emplearse para determinar las propiedades de los 
componentes de una mezcla a condición de que sean empleadas la temperatura de 
la mezcla y la presión total de la mezcla para encontrar las propiedades reducidas; 
es decir, P r ( = P tot /P cr ¡ y T r ¡ = 77 T cr • para cada componente de la mezcla. Las 
propiedades de la mezcla se calculan empleando las relaciones de Gibbs-Dalton [e- 
cuaciones (9.29) a (9.31)] o sus expansiones, ecuaciones (9.32). Sin embargo, si se 
emplean las ecuaciones (9.32) implícitamente se están evaluando las propiedades de 
los componentes mediante P tot en lugar de P t como queda sobreentendido por la no¬ 
tación. 

Este método para determinar las propiedades de una mezcla real no es exacto, 
puesto que al defi nir las propiedades de la mezcla se ha involucrado el uso de propie¬ 
dades de gases reales y de relaciones para mezclas de gases ideales. Naturalmente 
que los resultados son más precisos que si solo se emplean las relaciones de gas ideal. 
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9.8.2 Regla de Kays 


Otra opción algo más simple para determinar las propiedades de mezclas reales con¬ 
siste en defi nir primero la temperatura y la presión reducidas de la mezcla y después 
emplear los diagramas de propiedades reducidas para encontrar las propiedades de 
la mezcla, en lugar de las propiedades de los componentes. W. B. Kays sugirió defi¬ 
nir las propiedades pseudocríticas para una mezcla mediante las relaciones 


í 

^cr = 2 J^cr, i 


(9.85) 


En esta forma, los valores de z y de la desviación de la entalpia y de la entropía para 
la mezcla se encuentran directamente mediante los diagramas de las propiedades re¬ 
ducidas, empleando P r = P/P ct y T r = T/T a como para cualquier gas. 


9.8.3 Ecuaciones de eslado 


Resultaría bastante útil contar con una ecuación de estado precisa para la mezcla 
de gases. Por ejemplo, la ecuación de Benedict-Webb-Rubin [ecuación (3.29)] se 
aplica a un amplio número de hidrocarburos. Sin embargo, muchas veces en la prác¬ 
tica está presente una mezcla de hidrocarbonos pero no se tienen los coeficientes de 
la ecuación. ¿Existe alguna forma de combinar los coeficientes de los componentes 
de la mezcla para dar un coeficiente promedio tal que permita la aplicación de la 
ecuación? A pesar de que se ha dedicado un trabajo considerable a este tema, aún 
no se dispone de un método completamente satisfactorio. 

Y a antes se vio que es factible modificar la ecuación de estado de los gases i 
deales para emplearse en las mezclas y que, en tanto éstas esten dentro de la región 
del comportamiento de gas ideal, la ecuación funciona bien. Algunas extensiones 
pueden lograrse con la ecuación de van der Waals [ecuación (3.26)]. Al utilizar la 
ecuación general, es necesario calcular las constantes a y b [ecuaciones (3.27) y 
(3.28)] para las mezclas: 


a — 


2 


2 


(9.86a) 


b = 2 yi b i 


(9.866) 


El empleo de la ecuación de Benedict-Webb-Rubin para mezclas resulta mucho más 
complejo y es estudiado por Kyle [1], 


9.9 Relaciones generales de las mezclas 

Hasta este momento el estudio se ha limitado a gases y a relaciones simplificadas 
para el cálculo de las propiedades de una mezcla de gases. Los métodos hasta aquí 
presentados se aplican a una amplia variedad de problemas en ingeniería, incluyen- 
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do el diseño de acondicionamiento de aire y el análisis de los productos de combus¬ 
tión. Sin embargo, en algunos casos, estas relaciones desarrolladas no son aplica¬ 
bles. En particular, las relaciones aproximadas tal vez no sean bastante precisas en 
los cálculos requeridos para gases reales o, más generalmente, cuando uno o más 
de los componentes de la mezcla son líquidos o sólidos. En esta sección se van a de¬ 
sarrollar las relaciones para las mezclas en general y a mostrar las aplicaciones para 
unos pocos problemas de interés en ingeniería. 


9.9.1 Propiedades molares parciales 

En general, cualquier propiedad extensiva de una mezcla Z se puede expresar en fun¬ 
ción de dos propiedades intensivas, T y P, y del número de moles de los componen¬ 
tes individuales, n A , n B , n c .. ., como 

Z= Z{T, P, n A , n B , n„ ... ) ( 9 . 87 ) 

Una expansión de la ecuación (1.15) a más de dos variables independientes da 



Ahora se definen las propiedades 
Z=Z 

¿ ‘A ^T,P,n B ,n c ... U I 

\ an A ! T, P, n B , n c . 


Zp Z T,P,n A ,n c ■■■'' 


(**) 

\<Wr, 


P, fl¿, nc.. . 


Z r = etc. 


( 9 . 89 ) 


como las propiedades molaresparciales. Obsérvese el empleo de las letras mayúscu¬ 
las coronadas de una barra para denotar las propiedades molares parciales. Este es 
el único empleo de esta combinación en la notación y, generalmente, difiere de las 
letras minúsculas coronadas con una barra, que denotan cantidades intensivas mola¬ 
res. 

En el caso de temperatura y presión constantes, la ecuación (9.88) se integra 

y da 

zy, P = Zy p n c r ./O Zy p nA, nC,.. fl-B ’ 

= Z A n A + Z B n B + • • • (9-90) 

Si ahora se relaciona la ecuación (9.90) con lo que se sabe acerca de las mezclas; en 
el caso del volumen de una mezcla gaseosa compuesta por dos gases, se obtiene 

Vt, p = Zy p n¡ n Á + V T P n n B (99 i) 

Para un gas ideal, V TP = (d V/dn) TP = v y la ecuación (9.91) queda 

Zy, p = v A n A + v B n B (9-92) 
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tal como se encuentra por la ley de Amagat-Leduc. 

Ahora se emplea la curva general de las mezclas para una mezcla multicompo- 
nente general (Fig. 9.2) para demostrar cómo las propiedades molares parciales se 
calculan a partir de los datos experimentales. En una mezcla de dos componentes, 
la figura 9.14 muestra el volumen por mol de la mezcla contra la relación de las frac¬ 
ciones molares que se obtienen experimentalmente. Para tal curva, T y P se mantie¬ 
nen constantes. 

En esta figura, los volúmenes molares parciales de cada componente se en¬ 
cuentran gráficamente, a cualquier composición, en la siguiente forma: A una com¬ 
posición dada de la mezcla (punto c), se dibuja una tangente a la curva de composi¬ 
ción y se prolonga hasta cortar los ejes y B = 0 y y B = 1. En y B = 0 (punto d), se 
lee el valor de V A , el volumen molar parcial del componente A; y para el eje y B = 1 
(punto e), se lee el volumen molar parcial del componente B, o sea V B . 
Es claro que estos puntos terminales de la línea tangente son los volúmenes molares 
parciales dados por las definiciones de las propiedades molares parciales. 
Obsérvese que 

K = (n A + n B )v c 0 - 93 ) 

y de las ecuaciones (9.89) y (9.93), a la composición de la mezcla en el punto c, 



-v c + ( n A + n B ) 


dv \ 

^ n A ) T,P,n„ 


( 9 . 94 ) 


Como y A = n A /(n A + n B ), se sigue que dy A = dn A /{n A + n B ) 2 , o 
dy A _ dn A 

1 -y A n A + «ü 


Por lo tanto, la ecuación (9.94) se escribe 
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f c + (l 


\( dv \ 

- ) 


n¡¡ 


- . ,V C -V d - 

= ü e + (l-ju)- 

y» -1 


(9.96) 


así se ve que el volumen molar parcial del gas A en el punto c es realmente igual 
a v d , el volumen específico molar en la intersección de la tangente cuando y B = 0. 

Todas las relaciones de la mezcla pueden expresarse en términos de las propie¬ 
dades molares parciales. Por ejemplo, la definición de la energía intema de la mezcla 
es 

U= H—PV (9.97) 


Manteniendo constantes T, P y todas las cantidades molares n¡ excepto n A , la deri¬ 
vada total de la ecuación (9.97) resulta simplemente 


(M\ (6H\ 

V ^ n A 1T, P, n¡ ] T, P, íl, \ dn A ) 7 ; p t n¡ 


(9.98) 


o 

U A = H a - PV A (9.99) 

En esta forma es posible desarrollar todas las propiedades molares parciales de la 
mezcla a partir de un conjunto mínimo de datos P-v-Ta las concentraciones dadas, 
mediante los métodos del capítulo 8, que proporcionan toda la información a partir 
de una ecuación fundamental dada. 


9.9.2 Cambio en las propiedades durante el mezclado 

Para una mezcla de materiales reales, en general, el volumen de la mezcla difiere 
de la suma de los volúmenes de los componentes. Restringiendo la atención a una 
mezcla de dos componentes que se mezclan a temperatura y presión constantes, la 
diferencia entre el volumen de la mezcla y el volumen de los componentes es 

AK = (n A + n B )v- n A v A - n„v B = V— n A v A - n B v B (9.100) 

Mediante la ecuación (9.91), esta relación queda 

A V = V A n jL + VjU B - nj¿ A - n B v B 

= n A ( V A -v A ) + n B ( V B - v B ) (9.1 oí) 

Se observa que el cambio del volumen en el mezclado se debe a la diferencia entre el 
volumen molar parcial de los componentes cuando se mezclan respecto a su volumen 
molar parcial cuando no están mezclados. Esta diferencia está dada por Av = v c ■ 
Vy en la figura 9.14. 

En forma similar se encuentran los cambios de las otras propiedades debidos 
al mezclado. Obsérvese que para un gas ideal, los volúmenes molares parciales están 
dados por la ecuación (9.92) y que su sustitución en la ecuación (9.101) revela que 
A V = 0, como lo predice la ley de Amagat. Es posible definir una solución ideal 
como aquélla donde el volumen molar es igual a la suma de los volúmenes molares 
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parciales de cada componente, de tal forma que el cambio del volumen durante un 
proceso de mezclado a temperatura y presión constantes es cero. Resulta obvio que 
un gas ideal es un ejemplo de una solución ideal. Las soluciones ideales ofrecen una 
simplificación considerable en el tratamiento de las propiedades de los sistemas mul- 
ticomponentes con equilibrio vapor-líquido, como se verá en el capítulo 11. 


9.10 Resumen 

En este capítulo se presentó un análisis termodinámico de sistemas multicomponen- 
tes. Se dieron las definiciones y las relaciones generales para los sistemas compuestos 
por más de un componente. Debe observarse que gran parte del análisis y de las pro¬ 
piedades correspondieron a gases ideales, donde los componentes se consideraron 
compuestos por moléculas independientes. Esta independencia característica de un 
gas ideal permite la combinación de las propiedades de los componentes individuales 
para obtener las propiedades de la mezcla. Los componentes individuales se tratan 
como independientes a la temperatura de la mezcla y a la presión parcial del compo¬ 
nente. 

Cuando existe un componente en un estado cercano al estado de saturación de 
dicho componente, es posible un cambio de fase. En la sección 9.5 se estudian las 
mezclas de gas y vapor, en tanto que en la sección 9.6 se presenta la carta psicromé- 
trica, que se aplica alas mezclas de aire y vapor de agua. En la sección 9.7 se presen¬ 
tan algunas aplicaciones que involucran a las mezclas aire-vapor de agua y se mues¬ 
tra el uso de la carta psicrométrica. Asimismo, en esta sección se construyen los 

diagramas de los procesos para los componentes individuales (aire y agua). Las rela¬ 

ciones generales de la sección 9.5 para mezclas de gases ideales y vapor también son 
válidas para otras mezclas que difieren de las de aire y vapor de agua; por ejemplo, 
los gases que salen de una planta de potencia contienen los productos de combustión 
(hidrocarburos, CO,, H 2 0, N„ etc.) que pueden analizarse mediante dichas rela¬ 
ciones. El vapor de agua de esta mezcla es capaz de condensarse y presentar proble¬ 
mas de corrosión que deben evitarse. Es factible construir los diagramas de los pro¬ 

cesos para cada componente como en la sección 9.7. (La carta psicrométrica no 
puede emplearse puesto que sólo es aplicable a las mezclas de aire-vapor de agua.) 

Las mezclas se tratan en forma aproximada mediante las relaciones de las mez¬ 

clas ideales con propiedades modificadas. Si bien los resultados no son precisos para 
todos los casos, las relaciones resultan útiles. Se presentan las relaciones para mez¬ 
clas generales, las cuales requieren las propiedades molares parciales. 


Problemas 

9.1s Se mezclan metano y oxígeno con una relación de volúmenes 
de 1:5. La presión total de la mezcla es igual a 100 kPa. En¬ 
cuentre lo siguiente: 

a ) La fracción molar del metano en la mezcla. 

b ) La fracción másica del metano en la mezcla. 
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c) La masa promedio de la mezcla. 

d ) La presión parcial del metano. 

e) La constante aparente de los gases para la mezcla. 

f) El volumen de 1 kmol de mezcla a 300 K. 

9.11 Se mezclan metano y oxígeno con una relación de volúmenes 
de 1:5. La presión total de la mezcla es igual a 14.7 psia. En¬ 
cuentre lo siguiente: 

a) La fracción molar del metano en la mezcla. 

b) La fracción másica del metano en la mezcla. 

c) La masa molecular promedio de la mezcla. 

d) La presión parcial del metano. 

e) La constante aparente de los gases para la mezcla. 
j) El volumen de 1 kmol de mezcla a 500° R. 

9.2S Para la mezcla del problema 9.1 a 300 K, encuentre 

d) la energía interna específica u de la mezcla en kJ/kg y 
kJ/kmol; b) la entropía específica de la mezcla en kJ/(kg 
. K) y kJ/(kmol • K). Considere T nf = 1 K. 

9.21 Para la mezcla del problema 9.1 a 500°R, encuentre 

a) la energía intema específica u de la mezcla en Btu/lbm y 
Btu/lbmol; b) la entropía específica de la mezcla en 

Btu/(ibm . °R) y Btu/(lbmol . °R). Considere ^ref ~ 
1°R. 

9.3s Una comente de argón que fluye a razón de 1 .O kg/h a 27°C 
y 1 atm se mezcla adiabáticamente con 0.5 kg/h de CO, a 
1 atm y 300°C. 

0 ) ¿Cuál es la temperatura final de la mezcla? 

b) Encuentre la rapidez con que se genera la entropía duran¬ 
te el proceso. 

c) Calcule la entropía de la mezcla final. 

9.31 Una comente de argón que fluye a razón de 1 .O lbm/h a 80°F 
y 1 atm se mezcla adiabáticamente con 0.5 lbm/h de CO, a 
1 atm y 550°F. 

a) ¿Cuál es la temperatura final de la mezcla? 

b) Encuentre la rapidez con que se genera la entropía duran¬ 
te el proceso. 

c) Calcule la entropía de la mezcla final. 

9.4s En un reactor continuo se desea separar adiabáticamente el 
aire (21% 0, en volumen) en oxígeno y nitrógeno puros, me¬ 
diante un proceso de separación a 1 atm y 80°F. 

a) ¿Cuál es el cambio de la entropía para el proceso? 

b) ¿Cuál es el trabajo reversible requerido si los alrededores 
se encuentran a 27°C 1 

9.41 En un reactor continuo se desea separar adiabáticamente el 
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aire (21 % 0. y 79% N 2 en volumen) en oxígeno y nitrógeno 
puros, mediante un proceso de separación a 1 atm y 80°F. 
á) ¿Cuál es el cambio de la entropía para el proceso? 
b) ¿Cuál es el trabajo reversible requerido si los alrededores 
se encuentr an a 80° F? 

9.5S Los gases que salen de una caldera de gas natural tienen la 
siguiente composición: 


Componente 

Porcentaje del volumen 

co 2 

oo 

'-J 

HjO 

16.0 

n 2 

72.1 

o 2 

3.2 


100.0 


¿A qué temperatura tiene lugar la condensación del agua, si 
los gases de chimenea están a la presión total de 1 atar? 

9.51 Los gases que salen de una caldera de gas natural tienen la 
siguiente composición: 


Componente 

Pórtentele del volumen 

CO, 

8.7 

h 2 o 

16.0 

n 2 

72.1 

0 2 

3.2 


100.0 


¿A qué temperatura tiene lugar la condensación del agua, si 
los gases de chimenea están a la presión total de 1 atm? 

9.6 ¿Cuál es el valor de h para la mezcla gaseosa del problema 
9.5, cuando está saturada con vapor de agua? 

9.7s Si los gases de chimenea del problema 9.5 están inicialmente 
a 600°C, ¿cuánto calor se ha transferido antes de que se pre¬ 
sente la condensación del vapor de agua? 

9.71 Si los gases de chimenea del problema 9.5 están inicialmente 
a 1 100°F, ¿cuánto calor se ha transferido antes de que se pre¬ 
sente la condensación del vapor de agua? 

9.8S Los productos de una turbina de gas están a 540°C y tienen 
la siguiente composición (en peso):02, 17%; H 2 0, 4%; N„ 
79%. Estos productos se mezclan con aire (25°C, 1 atm) y la 
mezcla gaseosa resultante se emplea como aire de combustión 
en un homo que quema gas natural. La combustión del aire 
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tiene lugar a T = 375°C al llegara la entrada del homo. Véa¬ 
se la figura P9.8. 

a) ¿Cuánto aire debe agregarse (kilogramos de aire por kilo¬ 
gramo de gas de escape de la turbina)? 

b) ¿Cuál es el valor de h para la mezcla que entra al homo? 

c) ¿Cuánta energía se ahorra mediante este sistema respecto 

a un sistema opcional que emplea un combustible para n 

precalentar a 375°C el 100% del aire ambiente que va al - 

homo? (Exprese su respuesta en términos de energía aho¬ 
rnada por kilogramo de 0, que entra al homo.) 

9.81 Los productos de una turbina de gas están a 1000°F y tienen 
la siguiente composición (en peso): 02,17%; H 2 0, 4%; N„ 

79%. Estos productos se mezclan con aire (77°F, 1 atm) y la 
mezcla gaseosa resultante se emplea como aire de combustión 
en un homo que quema gas natural. La combustión del aire 
tiene lugar a T = 700° F al llegar a la entrada del homo. Véa¬ 
se la figura P9.8. 

a) ¿Cuánto aire debe agregarse (libras masa de aire por libra 
masa de gas de escape de la turbina)? 

b ) ¿Cuál es el valor de h para la mezcla que entra al homo? 

c) ¿Cuánta energía se ahorna mediante este sistema respecto 
a un sistema opcional que emplea un combustible para 
precalentar a 700°F el 100% del aire ambiente que va al 
homo? (Exprese su respuesta en términos de energía aho¬ 
rrada por libra masa de 0, que entra al homo.) 

9.9s El aire a 30°C y 1 atm tiene una humedad relativa del 60%. 

Encuentre a) el punto de rocío del aire húmedo, b) la hu¬ 
medad específica del aire húmedo y c) la entalpia del aire 
húmedo. 

9.91 El aire a 90°F y 1 atm üene una humedad relativa del 60%. 

Encuentre a) el punto de rocío del aire húmedo, b) la la hu¬ 
medad específica del aire húmedo y c) la entalpia del aire hú¬ 
medo. 

9.IOS Una corriente de aire a 1 atm, 20°C y una humedad relativa 
del 80%, tiene una rapidez de flujo músico igual a 0.05 kg/s, 

Una segunda comente de aire a 1 atm, 35°C y una humedad 
relativa del 40%, se mezcla adiabáticamente con la primera 
comiente para dar una corriente mezclada a la temperatura 
de 30°C. 

a) ¿Cuál es la rapidez de flujo músico requerida en la segun¬ 
da comiente? 

b) ¿Cuál es la humedad relativa de la comiente mezclada? 

9.101 Una comiente de aire a 1 atm, 60°F y una humedad relativa 
del 80%, tiene una rapidez de flujo músico igual a 0.1 lbm/s. 

Una segunda comiente de aire a 1 atm, 95 °F y una humedad 
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relativa del 40%, se mezcla adiabáticamente con la primera 
corriente para dar una corriente mezclada a la temperatura 
de 70°F. 

a) ¿Cuál es la rapidez de flujo másico requerida en la segun¬ 
da corriente? 

b) ¿Cuál es la humedad relativa de la comente mezclada? 

9.1 ls Un aire desértico, a 33 °C con 10% de humedad relativa, pasa 
por un enfriador de inmersión, que es un aparato donde se 
pone en contacto el aire seco con una superficie húmeda. El 
agua en dicho enfriador se evapora hasta que el aire desértico 
se satura con vapor de agua. Se supone que el enfriador ope¬ 
ra adiabáticamente y que el agua en el enfriador se encuentra 
a la temperatura a que el aire sale del enfriador. ¿Cuál es la 
temperatura del aire saturado que deja el enfriador? 

9.111 Un aire desértico, a 90°F con 10% de humedad relativa, pasa 
por un enfriador de inmersión, que es un aparato donde se 
pone en contacto el aire seco con una superficie húmeda. El 
agua en dicho enfriador se evapora hasta que el aire desértico 
se satura con vapor de agua. Se supone que el enfriador ope¬ 
ra adiabáticamente y que el agua en el enfriador se encuenda 
a la temperatura con que sale el aire de dicho enfriador. 
¿Cuál es la temperatura del aire satinado que deja el enfria¬ 
dor? 

9.12s Si entran 0.01 kg/s de aire desértico en el enfriador por in¬ 
mersión del problema 9.11, ¿cuánta agua de compensación 
debe agregarse a dicho enfriador? 

9.121 Si entran 0.02 lbm/s de aire desértico en el enfriador por in¬ 
mersión del problema 9. 11, ¿cuánta agua de compensación 
debe agregarse a dicho enfriador? 

9.13s Aire a 1 atm, 30°C y 80% de humedad relativa, pasa por el 
seipentin frío del evaporador de un acondicionador de aire. 
El aire sale del serpentín a 18°C. La rapidez de flujo másico 
del aire húmedo es igual a 0.02 kg/s. ¿Cuánta agua se con¬ 
densa? 

9.131 Aire a 1 atm, 85 °F y 80% de humedad relativa, pasa por el 
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serpentín frío del evaporador de un acondicionador de aire. 
El aire sale del serpentín a 65°F. La rapidez de flujo másico 
del aire húmedo es igual a 0.04 lbm/s. ¿Cuánta agua se con¬ 
densa? 

9.14 ¿Cuál es la rapidez de transferencia de calor del aire en el 
problema 9.13? 

9.15S La figura P9.15S muestra un diagrama de cómo trabaja 
un sistema de acondicionamiento de aire. Encuentre a) Tg, 
b) <P B , C)T C , d)d >c y e) T H p S 

9.151 La figura P9.15I muestra un diagrama de cómo trabaja un 
sistema de acondicionamiento de aire. Encuentre a) t b > 

b) <t> B , c ) T c , d) <¡> c , y é) T H p ¡s . 

9.16S El aire exterior, a 35°C y <j> = 65%, se enfría a 20°C antes 
de mezclarse con aire recirculado a 25 °C y (j> = 50%. El aire 
recirculado se mezcla con el aire exterior en una relación de 
1: 3 en base a la masa de aire seco. ¿Cuál es la humedad espe¬ 
cífica del aire mezclado que resulta? Esquematice el proceso 
en una carta psicrométrica. 

9.161 El aire exterior, a 95°F y <¡¡> = 65 %, se enfría a 65 °F antes 
de mezclarse con aire recirculado a 70°F y <fi = 50%. El aire 
recirculado se mezcla con el aire exterior en una relación de 
1:3 en base a la masa de aire seco. ¿Cuál es la humedad espe¬ 
cífica del aire mezclado que resulta? Esquematice el proceso 
en una carta psicrométrica. 

9.17S Un sistema de acondicionamiento de aire viejo e ineficiente, 
que se empleaba en los edificios comerciales cuando la ener- 
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gía era muy barata, funcionaba en la forma siguiente: Aire 

exterior (caliente o frío, seco o húmedo) pasaba por un ser¬ 
pentín de enfriamiento para condensar el vapor de agua y 

controlar así la humedad. Entonces el aire se calentaba para 

elevar su temperatura hasta condiciones confortables. Las 

condiciones se muestran en la figura P9.17S. 

a) Calcule la transferencia de calor en el calentador. 

b) ¿Cuál es el calor transferido en el serpentín de enfriamien¬ 
to? 

9.171 Un sistema de acondicionamiento de aire viejo e ineficiente, 
que se empleaba en los edificios comerciales cuando la ener¬ 
gía era muy barata, funcionaba en la forma siguiente: Aire 

exterior (caliente o frío, seco o húmedo) pasaba por un ser¬ 
pentín de enfriamiento para condensar el vapor de agua y 

controlar así la humedad. Entonces el aire se calentaba para 

elevar su temperatura hasta condiciones confortables. Las 

condiciones se muestran en la figura P9.17I. 

d) Calcule la transferencia de calor en el calentador. 

b) ¿Cuál es el calor transferido en el serpentín de enfriamien¬ 
to? 

9.18S Grafique la densidad p (p = \¡v) del aire contra la humedad 
relativa a T = 30°C. Si la sustentación de un avión es pro¬ 
porcional a la densidad, para una velocidad dada, ¿cuál es el 
efecto esperado de la humedad sobre la longitud de la pista 
requerida? 

9.181 Grafique la densidad p'( p = 1/p) del aire contra la humedad 
relativa a T = 90°F, Si la sustentación de un avión es propor¬ 
cional a la densidad, para una velocidad dada, ¿cuál es el 
efecto esperado de la humedad sobre la longitud de la pista 
requerida? 

9.19s En cierto día, la temperatura de la atmósfera sigue la siguien¬ 
te relación aproximada 

donde T (°C) es la temperatura al nivel del mar y y es la al¬ 
titud en metros. Para este día específico, la temperatura al ni¬ 
vel del mar es igual a 30°C y la humedad relativa al nivel del 
mar es de un 70%. El aire sube desde el nivel del mar por las 
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comentes convectivas y disminuye su temperatura con la al¬ 
tura, ¿a qué altura se predice la formación de nubes a causa 
de este aire? 


9.191 


En cierto día, la temperatura de la atmósfera sigue la siguien¬ 
te relación aproximada 


7Xy) = r 0 - 


5 y 
1000 


donde T Q (°F) es la temperatura al nivel del mar y y es la alti¬ 
tud en pies. Para este día específico, la temperatura al nivel 
del mar es de 85°F y la humedad relativa al nivel del mar es 
de un 70%. 


9.20S Un avión despega una pista al nivel del mar en un día para 
el que se reporta una temperatura de bulbo seco de 27 °C y 
una humedad relativa del 80%. Un pasajero observa que 
aparece niebla en la lamina de la parte superior del ala cuan¬ 
do el avión despega y supone que se debe a la condensación 
del vapor de agua. 

a) Explique este fenómeno en términos de sus conocimientos 
sobre las mezclas de aire-vapor de agua y de la ecuación 
de Bemoulli que relaciona la velocidad y la presión. 

b) ¿Cuál es la presión máxima en la superficie del ala para 
que este fenómeno tenga lugar a las condiciones estipula¬ 
das? 

9.201 Un avión despega una pista al nivel del mar en un día para 
el que se reporta una temperatura de bulbo seco de 80°F y 
una humedad relativa del 80%. Un' pasajero observa que 
aparece niebla en la lamina de la parte superior del ala cuan¬ 
do el avión despega y supone que se debe a la condensación 
del vapor de agua. 

a) Explique este fenómeno en términos de sus conocimientos 
sobre las mezclas de aire-vapor de agua y de la ecuación 
de Bemoulli que relaciona la velocidad y la presión. 

b) ¿Cuál es la presión máxima en la superficie del ala para 
que este fenómeno tenga lugar a las condiciones estipula¬ 
das? 

9.21 Los sistemas de desecación para el control de aire húmedo 
absorben o adsorben el vapor de agua del aire mediante líqui¬ 
dos o sólidos con alta afinidad por las moléculas del agua. 
Durante el proceso se libera la entalpia de absorción y el siste¬ 
ma de desecación del aire aumenta su temperatura. 

Sobre una carta psicrométrica, dibuje esquemática¬ 
mente el proceso de desecación descrito y muestre cómo se 
encuentra el cambio de la entalpia durante el proceso de dese¬ 
cación por absorción. 
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9.223 Empleando la regla de Kays, encuentre la fugacidad de una 
mezcla de metano y n-butano, con una relación molar de 2: 1 
respectivamente, cuando la mezcla está a T = 500°C y P ~ 

60 atm. 

9.221 Empleando la regla de Kays, encuentre la ñigacidad de una 
mezcla de metano y n-butano, con una relación molar de 2: 1 
respectivamente, cuando la mezcla está a T = 950°F y P = 

60 atm. 

9.238 Encuentre h, 5 y v para una mezcla de metano, 20% molar, 
etano, 40% molar, y propano, 40% molar, a 500°C y 100 
atm mediante a) la regla de Kays y b) las relaciones para mez¬ 
clas reales y los datos de propiedades reducidas (sección 9.8). 

Considere T rt¡ = 1 K. 

9.231 Encuentre h, s y v para una mezcla de metano, 20% molar, 
etano, 40% molar, y propano, 40% molar, a 930°F y 100 
atm mediante a ) la regla de Kays y b) las relaciones para mez¬ 
clas reales y los datos de propiedades reducidas (sección 9.8). 

Considere T reí = 1°R. 

9.24S Empleando la regla de Kays y las tablas de Lee-Kesler, grafi- 
que el volumen específico de una mezcla de SO, y metano a 
P = 300 atm y T = 400 K, contra la fracción molar del SO, 
presente. Mediante esta gráfica determine el volumen molar 
parcial del SO, en la mezcla a K S02 = 0.5. 

9.241 Empleando la regla de Kays y las tablas de Lee-Kesler, grafi- 
que el volumen específico de una mezcla de SO, y metano a 
P = 300 atm y T = 700°R, contra la fracción molar del SO, 
presente. Mediante esta gráfica determine el volumen molar 
parcial del SO, en la mezcla a FgQ 2 = 0.5. 

9.25 El volumen molar de una mezcla de los componentes Ay B 
a T v P está dado por 

v t, P = y A v A + { 1 - y A )% 

¿Cuáles son los volúmenes molares parciales de los compo¬ 
nentes Ay B a Y a = 0.75? 

Referencias 

1. B. G. Kyle, Chemical a nd Process Thermodynamics. Prentice-Hall, Engle- 
wood Cliffs, N.J., 1984. 
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10.1 Introducción 


A todo ingeniero encargado del diseño en industrias de procesos químicos, máqui¬ 
nas de combustión intema y extema de todo tipo, plantas de potencia de combusti¬ 
bles fósiles, sistemas de conversión de desechos sólidos y estudios sobre iniciación 
y propagación de incendios, entre otros temas afines, le interesan 'os sistemas con 
reacción química y, en particular, los sistemas de combustión. 

En este capítulo se van a desarrollar los conceptos y los i todos necesarios 
para el tratamiento de una amplia variedad de problemas de combustión de interés 
en ingenieriá, y se aplicarán dichos métodos a algunos problemas. 

10.2 El establecimiento de una base común para los procesos de 
combustión 

En el capítulo 8, al tratar las sustancias puras simples se señaló que podía elegirse 
cualquier estado como estado de referencia para la tabulación de las propiedades, 
dado que sólo interesaban las diferencias de las propiedades entre dos estados. Sin 
embargo, cuando dos o más sustancias sufren una reacción química, se hace necesa¬ 
rio establecer un estado de referencia que sea común a todas las sustancias que parti¬ 
cipan en la reacción. Además, es necesario tener en cuenta los cambios de la energía 
intema del sistema que tienen lugar debido a la energía química liberada o absorbida 
durante la reacción de los compuestos químicos. De esta forma, debe establecerse 
un valor de referencia que pueda emplearse para encontrar la energía intema de los 
reactivos antes de la reacción y de los productos después de la reacción. En esta sec¬ 
ción se establecen los valores de referencia necesarios. 

10.2.1 Base de entalpia igual a cero 

Una elección simple para el estado de referencia sería tomar h° igual a cero a T = 

0 K = 0°R, en esta forma todas las entalpias tendrían un valor positivo. (Se denotan 
los valores de las propiedades al estado estándar de referencia elegido mediante el 
supcríndice o, como en h°.) Sin embargo, como se verá en el capítulo 12 al examinar 
el comportamiento microscópico de la materia, se encuentra que muchos materia¬ 
les contienen cierta energía aun en el cero absoluto de temperatura. Esta energía se halla 
en la forma de energía de ligadura nuclear, fuerzas de ligadura moleculares y otras 
fuerzas que no son iguales para todas las moléculas. La situación se simplifica para 
los elementos, en oposición a las moléculas más complejas. Es factible asignar valo¬ 
res de entalpia relativa entre un elemento y otro que está en un estado arbitrario. 
Los efectos de las energías moleculares se pueden calcular respecto a los elementos 
que constituyen las moléculas. Por conveniencia, para comparar con los datos del 
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laboratorio, se asigna como estado estándar de referencia de todos los elementos, 
ah” = 0 a T = 25°C (77°F) y P = 1 atm. 

Por consiguiente, para todos los elementos, h° = 0 en el estado estándar de refe¬ 
rencia. Cuando el elemento existe en la forma química estable de un gas diatómico (N 2 , 
0„ h 2 , etc.) al estado de referencia, entonces a este gas se le asigna un valor de cero 
al estado estándar de referencia. El valor de h, para los elementos en cualquier otro 
estado, se encuentra aplicando la relación 

h(T, P ) - /t ref = h{T, P)-h° = h(T, P) = J dh no.i) 

J r= 25‘C = 77"F 
p = 1 atm 

Fácilmente se determina el valor de u en el estado estándar de referencia u° con la 
relación 

u 5 = h° - P°v° = - P v° (10.2) 

y el valor de v° se halla mediante los datos P-v-T en el estado de referencia para 
un elemento en particular. 

10.2.2 Entalpia de formación 

En la sección 10.2.1 se estableció una base común para la entalpia de todos los ele¬ 
mentos. Cuando se forman las moléculas a partir de los elementos, se requiere un 
aporte o una liberación de la energía química para completar la reacción. En cual¬ 
quier caso, la energía de la molécula, y por consiguiente su entalpia, difiere de la 
suma de las entalpias de los átomos constituyentes de la molécula. La entalpia de 
la molécula resultante puede escribirse como 

h =Ah f +'£N i h i (io.3) 

donde Aes la entalpia requerida para formar la molécula a partir de los átomos 
constituyentes, para un estado dado, o entalpia de formacidn. El término con la 
suma toma en cuenta la entalpia añadida al compuesto por los N¡ átomos de cada 
elemento i que constituyen la molécula. 

Mediante la ecuación (10.3) se encuentra la entalpia del compuesto en el estado 
estándar de referencia: 

h° = A hf+^ NM (10.4) 

Sin embargo, h° = 0 para todos los elementos en el estado estándar de referencia, 
por lo que la entalpia de un compuesto al estado estándar de referencia es igual a 
la entalpia de formación al estado estándar de referencia. En esta forma es factible 
establecer un valor de referencia para todos los compuestos asentando que 

h° = Ahf (10.5) 

en el estado estándar de referencia de T = 25°C = 77°F y P = I atm. Los valores 
de la entalpia de formación en el estado estándar de referencia generalmente se de¬ 
terminan experimentalmente, aunque en ciertos casos se pueden predecir los valores 
con los métodos de la termodinámica estadística. En la tabla C.9 se presenta una 
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tabulación para A hj para diferentes compuestos. Debe observarse que los valores 
que se dan en esa tabla realmente son A h° = MAhf. Es decir, los valores en la tabla 
están en base molar en lugar de base másica y se debe usar la masao molecular M 
del compuesto para la conversión a base másica. 

Ahora es posible calcular el valor de la entalpia en cualquier estado, tomando 
como valor de referencia la entalpia del compuesto al estado estándar de referencia, 
que está dada por la ecuación (10.5) y se le llama entalpia de referencia estandariza¬ 
da del compuesto. Por lo tanto, la entalpia en otro estado resulta 
fr,j> fr.p 

h(T,P) = h° + I dh = Ahf + I dli (io.6) 

J 7 - ”25’C = 77'F, JT~25"C - 77"F, 

p= i aun r= 1 atm 

donde ti (T, P) es la entalpia estandarizada del compuesto. 


Ejemplo 10.1 


Encuentre la entalpia estandarizada en los casos siguientes: 

a) Argón a 100°C (considere que actúa como gas ideal) 

b) Agua líquida a 100°C 

c) Vapor de agua a 100°C y 1 atm 


Solución 

a) El cambio de h para el argón entre 25 y 100°C se encuentra mediante la tabla 
D.3 como 

f 100-C 

dh = h(T= 100°C) - h(T= 25°C) 

J 25“C 

= 194.29 - 155.24 = 39.05 kJ/kg 

El hecho de considerar el gas ideal permite considerar h como independiente de la 
presión. Puesto que el argón es un elemento, el valor de la entalpia al estado están¬ 
dar de referencia de 25°C y 1 atm es igual a cero. Por lo tanto, el valor de la entalpia 
a T = 100°C está dado por 


h(T— 100°C)= tf + 


n oo°c 
Jzs-c 


dh = 0 + 39.05 = 39.05 kJ/kg 


= 16.79 Btu/lbm 


b) Para el agua líquida, considerándola incompresible, se emplea 

f100'C f ioo-c 

k(T= 100°C) = h° + dh = Ah?+ I dh 

425'C J2S°C 

= Ahf + t>(100 - 25) 

El valor de A hj se encuentra de la tabla C.9 y resulta (-286.0 x 1000)/18.02 = 
-15,870 kJ/kg y el c p para el agua se obtiene de la tabla C.3 como 4.178 kJ/ 
(kg • K) (empleando el valor a 323 K = 50°C). Al sustituir se obtiene 
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h(T = 100°C) = — 15,870 + 4.178(75)= - 15,560 kJ/kg 
= -6690 Btu/lbm 

c) Respecto al vapor de agua, es suficiente tomar el valor encontrado en b) 
para la entalpia estandarizada del agua líquida y agregarle simplemente h lg de las 
tablas de vapor de agua. En la tabla D.8 se lee h lg = 2257.0 kJ/kg, por lo que 

h(T= 100°C) = - 15,560 + 2257.0 = - 13,300 kJ/kg 
= — 57 18 Btu/lbm 


Comentarios 

Obsérvese el valor negativo de la entalpia tanto para el agua líquida como para 
el vapor de agua en el estado final. Esto se debe a la entalpia de formación negativa 
en el estado estándar de referencia. Se ha comprobado que los datos tabulados o 
las ecuaciones de estado resultan de gran ayuda para calcular los cambios de la ental¬ 
pia entre los estados, al convertirla en entalpia estandarizada. 


10.2.3 Base de entropía igual a cero 

En la sección 10.2.2 se encontró un estado estándar de referencia para la entalpia 
y se infirieron los valores de referencia para la energía interna al mismo estado. 
Cuando se estudia la segunda ley con referencia a los sistemas de combustión, se 
necesita también un conjunto estandarizado de los valores de la entropía. En este 
punto se pone en juego una observación clave de la termodinámica estadística. 
Como se vio en el capítulo 5, la entropía es una propiedad relacionada con el conoci¬ 
miento que se tiene del estado de un sistema particular. En el capítulo 12 se estudiará 
más a fondo el hecho de que, al disminuir la temperatura de una sustancia pura, 
se hace más pequeño el intervalo posible de las energías que pueden poseer los áto¬ 
mos y las moléculas constitutivas del sistema. Finalmente, al aproximarse al cero ab¬ 
soluto, la energía de todas las partículas constituyentes llega a ser muy pequeña y 
realmente se aproxima también a cero. El conocimiento que se tiene ante el estado 
del sistema se vuelve completo (el sistema está ordenado) y la incertidumbre ante el 
estado del sistema (la entropía) se hace cero. Esta observación, originalmente for¬ 
mulada por Nemst, se encuentra incorporada a la tercera ley de la termodinámica: 

La entropía de una sustancia pura en equilibrio termodinámico tiende a cero cuando 

la temperatura se aproxima al cero absoluto. 

Por lo tanto, para encontrar la noima de los valores de la entropía en un esta¬ 
do estándar de referencia a 25°C = 77°F y 1 atm, se integra desde el cero absoluto 
hasta el estado normalizado y se tabulan los valores resultantes. Se deben tomar en 
cuenta todas las transiciones de fase entre el cero absoluto y el estado estándar de 
referencia. Las entropías que se calculan en esta forma reciben el nombre de entropías 
absolutas. Puesto que las entropías absolutas de todas las sustancias están referi¬ 
das a un estado común de referencia, las entropías en esta escala son adecuadas para 
emplearse en el análisis de reacciones químicas y, en particular, en los problemas 
de combustión. En la tabla C. 10 se dan algunas entropías absolutas en el estado es- 
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tándar de referencia. Para encontrar las entropías absolutas en otros estados, se em¬ 
plean los mismos métodos que se usaron con los valores de la entalpia normalizada 
en el ejemplo 10.1. 

Todo el estudio presentado respecto a las propiedades normalizadas es general. 
En el caso particular de la combustión, generalmente resulta válido considerar los pro¬ 
ductos de la reacción de combustión, el aire de combustión y, menos frecuente, el com¬ 
bustible, como gases ideales. Cuando esto es posible, muchos de los datos de las propie¬ 
dades necesarios para el tratamiento de las reacciones de combustión se encuentran en 
las tablas D.2 a D.7 o en las tablas E.2 a E.7, que presentan la dependencia de la entro¬ 
pía absoluta s 0 con la temperatura para diferentes gases ideales. 

10.3 Normas para la comparación de combustibles 

Generalmente, al elegir un combustible se emplean dos referencias. La primera se 
refiere a la cantidad de energía que se libera en el proceso de combustión sea en base 
molar o en base másica; la segunda designa la temperatura del proceso de combus¬ 
tión. Para determinar los estándares apropiados, se examinan las propiedades de di¬ 
ferentes combustibles en situaciones idealizadas. 

10.3.1 Entalpia de combustión 

Considérese la combustión de un hidrocarburo general C n H m en aire. Si se acepta 
que existe exactamente el oxígeno suficiente para reaccionar químicamente con el 
combustible presente, es decir, que se tienen presentes cantidades estequiométricas 
de combustible y de oxidante, la reacción de combustión se escribe 

C„H„, + d,(0 2 ) + /I 2 (N 2 ) -> ^ 3 (C0 2 ) + ¿ 4 (H 2 0) + ¿ S (N 2 ) lio. n 

donde A¡ son los coeficientes estequiométricos para esta reacción. Realizando un 
balance de los átomos en ambos lados de la ecuación se obtiene A 2 = A 5 , A l = 
n + mí 4, A 3 = n y A 4 = m/2. El coeficiente estequiométrico del combustible se 
ha tomado como la unidad arbitrariamente. 

En la combustión con aire, el nitrógeno y el oxígeno del aire están en la rela¬ 
ción volumétrica (y, por consiguiente, en la relación molar, si actúan como gases 
ideales) A 2 /A x = 79/21 = 3.76, tal como se encuentran en la atmósfera. (Es de 
práctica general el agrupar todos los otros gases inertes de la atmósfera con el nitró¬ 
geno, ya que los otros gases que se encuentran comúnmente en el aire ambiente, 
como el argón, CO„ etc., están presentes en pequeñas cantidades y, en cualquier 
caso, sus propiedades de interés en la combustión tienen valores muy cercanos a los 
del nitrógeno.) El valor de A 2 = A 5 debe ser igual a 3.76^4¡ = 3.76(« + mí 4). En 
este caso, la ecuación de la combustión queda 

C„H m + (« + j) 0 2 + 3.76 f) N 2 - 

ni I \í 

nC0 2 +j H 2 0 + 3.7Í) n+ )- N 2 ( 10 . 8 ) 
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Al escribir las ecuaciones (10.7) y (10.8) se ha supuesto que tiene lugar una combus¬ 
tión completa del hidrocarburo, por lo que los únicos productos de combustión resul¬ 
tan ser el CO, y el H 2 0. Aun si se lograse un mezclado perfecto del combustible y 
el oxígeno, la combustión completa no tendría lugar, por lo que durante la combus¬ 
tión se forman monóxido de carbono y óxidos de nitrógeno, así como una serie de 
hidrocarburos intermedios, que están sujetos, a su vez, a la combustión. En la prác¬ 
tica, generalmente se introduce en la zona de combustión más oxígeno del necesario 
según la ecuación de la reacción química balanceada que se mostró con anterioridad. 
Este “exceso de aire” permite completar la reacción de combustión aun cuando no se 
logre un mezclado perfecto; sin embargo, se paga un precio, como se verá mas ade¬ 
lante. 

Cuando tiene lugar una combustión completa, los coeficientes estequiométricos 
son reales y así se ve la relación entre el número de moles de los productos y el de los 
reactivos que intervienen en la reacción. Si las mezclas de los productos y de los reacti¬ 
vos son proporcionales a los coeficientes estequiométricos, se dice que se encuentran 
en relación estequiométríca 0, simplemente, que son estequiométricos. 

Aún se forman cantidades mínimas de CO y óxidos de nitrógeno; pero estas 
cantidades son tan pequeñas que si se ignoran no afectan a la primera ley escrita 
para un volumen de control. Sin embargo, el CO y los óxidos de nitrógeno represen¬ 
tan problemas de contaminación importantes, incluso en las proporciones relativa¬ 
mente pequeñas en que se forman si se queman grandes cantidades de hidrocaburos. 

En primer lugar se examinará el caso de un reactor de flujo constante, isotér¬ 
mico, que es alimentado con un combustible que fluye con una razón de flujo molar 
unitario, y con aire cuya rapidez de flujo es tal que permite obtener las relaciones 
molares especificadas por la ecuación (10.8) respecto al combustible. La figura 10.1 
muestra este reactor. En general, el reactor presenta cierta transferencia de calor 
para permitir que el volumen de control sea isotérmico. Aplicando la primera ley 
a este volumen de control se tiene 

Q = E ñpK ~ E (io.9) 

P r 


donde los subíndices r y P significan reactivos y productos, respectivamente. Permí¬ 
tase que la reacción se lleve a cabo en las condiciones particulares del estado están¬ 
dar de referencia, es decir, a la presión de 1 atm y con la temperatura mantenida 
constante a 25°C = 77°F por la transferencia de calor desde el reactor. En esta for¬ 
ma, la ecuación (10.9) escrita en base molar se transforma en: 

Q° = E ñ P K ~ E "A (10.10) 

p r 


donde, como previamente se hizo, la barra coronando a una cantidad indica que ésta 
se expresa en base molar. Si ahora se divide toda la ecuación (10.10) entre la rapidez 
de flujo molar del combustible hp la ecuación se escribe 


Hgvil0.1 Reactor COTI flujo Isotérmico 
constante. 
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~ q ° ~ ~kc (^ ~ (10 - n) 

La ecuación (10.11) expresa el flujo de calor por mol de combustible requerido para 
que el reactor opere en las condiciones de referencia normalizada, el cual es igual 
a la diferencia neta entre la entalpia de los productos que salen del reactor y la ental¬ 
pia de los reactivos que entran. La cantidad q° recibe el nombre de entalpia de com¬ 
bustión o algunas veces de calor de combustión. De acuerdo a la convención de sig¬ 
nos para Q en la primera ley, se interpreta el Q positivo como el calor que se 
transfiere al volumen de control, por lo que se espera que q° generalmente tenga 
un signo negativo. El valor de q°, definido por la ecuación (10.1 1), está fijo en un 
combustible dado y representa una medida de la energía química contenida por mol 
de combustible cuando se quema con oxígeno (o aire). 


Ejemplo 10.2 

Calcule la entalpia de combustión del metano. 

Solución 

Para el metano (CH^, la ecuación de combustión, ecuación (10.8), se escribe 

CH 4 + (1 + 1)0 2 + 3.76(1 + 1)N 2 -*C0 2 + 2H 2 0 + 3.76(1 + 1)N 2 

Con el fin de aplicar la ecuación (10.1 1), es necesario conocer los valores de Ti 0 para 
cada compuesto que interviene en la reacción; lo cual se muestra a continuación: 


Especies 

M 

h°, Btu/lbmol 

ch 4 

16.042 

-32.20 X 10 3 

(Tabla C.9) 

o 2 

32.00 

0 

(elemento) 

N 2 

28.016 

0 

(elemento) 

co 2 

44.01 

- 169.3 X 10’ 

(Tabla C.9) 

H z O — vapor 

18.016 

- 123.0 X 10 3 

(Tabla C.9) 

líquido 


- 104.0 x 10 3 

(Tabla C.9) 


Sustituyendo en la ecuación (10. 11) y suponiendo que el agua se produce en forma 
de vapor, se encuentra 

q° = — [(nh°) co, + (n^V> + ("£%, - («^"Ica, - (nh 0 ) Oi - (nh %J 

^CH| 

= | [- 169.3 X 10 3 '+ (2X~ 104.0 X 10 3 ) + 0 - (1X-32.20 X 10 3 ) 

- 0 - 0 ] 

= - 345,100 Btu/lbmol = - 802,700 kJ/kmol 
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Obsérvese que h/h¡ = h/h { para un proceso en flujo estable. Por consiguiente, la 
entalpia de combustión por mol de metano es igual a q° = -345100 Btu/lbmol o 
4° = —345100/16.042 = -21510 Btu/lbm. 

Comentarios 

El nitrógeno del aire no afecta los resultados, por lo tanto, la entalpia de com¬ 
bustión en el estado estándar de referencia es igual para el metano quemado con aire 
estequiométrico, oxígeno puro o con exceso de aire. 

Obsérvese que, si el agua producida por la reacción de combustión se hubiese 
supuesto en forma líquida, en lugar de vapor, la entalpia de combustión calculada 
hubiese resultado mayor (-383100 Btu/lbmol, o -23880 Btu/lbm de combustible). 
Esto se debe a que gran parte de la energía de combustión se emplea en vaporizar 
el agua y, por consiguiente, se encuentra disponible menos energía para ser retirada 
del reactor de combustión en forma de transferencia de calor. A la entalpia de com¬ 
bustión, correspondiente al caso de producción de agua líquida, generalmente se le 
llama valor calorífico superior (VCS) del combustible (con frecuencia el signo menos 
desaparece cuando se emplea este nombre). Asimismo, a la entalpia de combustión, 
correspondiente al caso de producción de vapor de agua, por lo general se le llama 
valor calorífico inferior (VCI) del combustible (de nuevo el signo menos desapare¬ 
ce). En la práctica, la única opción con que se cuenta es el (VCI) ya que las reaccio¬ 
nes de combustión prácticas generalmente generan vapor de agua como producto de 
la combustión. 


Los valores de la entalpia de combustión (valores inferiores) se encuentran ta¬ 
bulados para muchas sustancias y algunos se incluyen en la tabla C. 11. Naturalmen¬ 
te sería más deseable un combustible con la entalpia de combustión por unidad de 
masa mayor que aquel que tiene una entalpia de combustión por unidad de masa 
menor, cuando los costos son iguales. 

10.3.2 Temperatura de flama adiabática 

Una medida de la utilidad de un combustible particular es su entalpia de combus¬ 
tión. Sin embargo, en ciertos casos el ingeniero está más interesado en producir una 
temperatura elevada que una gran cantidad de energía liberada. Este es el caso en 
el diseño de equipos de proceso que requieren una temperatura mínima de opera¬ 
ción, como son los secadores y los hornos para procesos químicos. En esta sección 
se van a comparar las temperaturas disponibles por la combustión de un combusti¬ 
ble. 

Supóngase que el reactor de combustión de la figura 10.1 se va a operar en for¬ 
ma diferente a la empleada para determinar la entalpia de combustión. En lugar de 
extraer la energía necesaria para que el reactor se mantenga en condiciones isotérmi¬ 
cas mediante la transferencia de calor, ahora se le va a aislar perfectamente, de tal 
modo que no tenga lugar ninguna transferencia de calor y el reactor opere adiabáti¬ 
camente. Entonces, el reactor aparece como muestra la figura 10.2. En este caso, 
la primera ley dada por la ecuación (10.9) y aplicada al reactor se reduce a 
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2 riphp = S A 00.12) 

P r 

Suponiendo que los reactivos entran al reactor en el estado estándar de referencia, 
la ecuación (10.12) con base en la unidad molar de combustible queda 

«A ( iai3 > 

n f p n f , 

Cuando se dispone de los datos de la entalpia de combustión para el combustible 
que se desea emplear, resulta conveniente sustituir la ecuación (10. 11) en la ecuación 
(10.13) para eliminar el término de los reactivos: 

2 n pkp = ~ 2 n rK ~ <¡° ( 1074 ) 

La entalpia que sale del reactor, transportada por los productos de combustión, es 
igual a la entalpia de los productos en el estado estándar de referencia más (ya que 
q° tiene un valor negativo) la energía liberada por la reacción de combustión. 

La solución de la ecuación (10.13) para la temperatura de los productos de 
combustión (suponiendo que sea la misma para todos los productos debido al mez¬ 
clado dentro del reactor) es iterativa. Se supone una temperatura y se encuentran 


Figura 102 Reactor adiabático 



Figura 10.3 Relación entre la entalpia de combustión y la temperatura 
/, de la flama adiabática. 

Jh 

emm<, 
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los valores de en las tablas o por cálculo. Los valores de 7j p se sustituyen en el 
lado de los productos en la ecuación (10.13) y el resultado se comprueba con el lado 
de los reactivos de la ecuación (10.13). El proceso se repite hasta que se encuentra 
una temperatura que satisfaga la igualdad. En el caso donde no hay exceso de aire, 
la temperatura recibe el nombre de temperatura teórica de flama adiábatica para el 
combustible. La temperatura teórica de flama adiabática es la mayor temperatura 
que se puede obtener del combustible empleado en la reacción de combustión (a me¬ 
nos que se realice cierto precalentamiento de los reactivos hasta temperaturas supe¬ 
riores a la del estado estándar de referencia), dado que no se permite ninguna trans¬ 
ferencia de calor hacia los alrededores y no hay exceso de abe presente que absorba 
algo de la entalpia de combustión (Fig. 10.3). En la tabla C. 11 se presentan los valo¬ 
res de la temperatura teórica de flama adiabática para algunos combustibles comu¬ 
nes. Obsérvese que el valor de la temperatura teórica de flama adiabática se basa 
en la ecuación de la reacción química considerada. Con frecuencia, la temperatura 
real es menor debido a la disociación o ionización de los productos de combustión 
o a la presencia de reacciones que se supuso no tendrían lugar. (En algunos casos, 
la operación a las condiciones estequiométricas puede producir una temperatura de 
flama menor que a las condiciones ligeramente fuera de las estequiométricas. Por 
ejemplo, a la temperatura del quemador pueden ocurrir reacciones adicionales; que 
el CO, se disocie para formar CO o que se formen cantidades importantes de óxi¬ 
dos de nitrógeno. En ese caso, realmente tiene lugar una temperatura de flama adia¬ 
bática superior cuando se trabaja en condiciones diferentes a las estequiométricas, 
donde estas reacciones se han suprimido.) 

Cuando se cuenta con tablas o programas de computo para h (T ^P) de cada 
producto, entonces se les emplea para determinar la temperatura de flama adiabáti¬ 
ca, mediante la elección iterativa de T p hasta que la ecuación (10.14) sea satis¬ 
fecha. Debe cuidarse que las fuentes de todos los datos empleados estén en el estado 
estándar de referencia, o el usuario debe convertir los datos de la fuente al es¬ 
tado estándar de referencia. Para tales datos, basados en las propiedades de un gas ide¬ 
al, las referencias 1 a 3 resultan de utilidad. 

Obo método de encontrar T p consiste en escribb de nuevo la ecuación (10.14) 

como 

2 n p(h P ” h°p) = -n c q° (10.15) 

P 

y entonces reemplazar los cambios de la entalpia en función de los calores específi¬ 
cos para un quemador a presión constante o en considerar que la entalpia es inde¬ 
pendiente de la presión (hipótesis de gas ideal), de modo que la ecuación (10.14) que¬ 
da 



Ahora se emplea la expresión polinomial de la tabla D. 1 para el lado izquierdo y 
se realiza la iteración hasta la convergencia. Obsérvese que, para una T° fija, las 
T(.integrales individuales de cada uno de los productos tiene la forma 
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Temperatura, °F 
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~1 

_ r< 


c P (T) dT. Es factible definir un valor de c promediado respecto a 


la temperatura mediante la relación 


c%(T) = 


1 


-P 

J T* 


T _ T o . c P ,p(T)dT 

y la ecuación (10.16) se reduce a 

(T P - T") ^ n p c% p (T p ) = ~n f q 


(10.17) 


( 10 . 18 ) 


Ahora el proceso iterativo quedó algo simplificado. En el caso del valor de T p con¬ 
siderado, se encuentran los valores de c* (7) para cada compuesto, y la convergen¬ 
cia 

se demuestra mediante la prueba de la igualdad en la ecuación (10.18). La figura 
10.4 presenta una gráfica de c* (T). 


Ejemplo 10.3 


Calcule la temperatura teórica de flama adiabática para el metano. 

Solución 

La entalpia de combustión para el metano (con producción de vapor de agua) 
se encontró en el ejemplo 10.2 igual a — 802900 kJ/kmol. Las entalpias en el estado 
estándar de referencia para los productos también se dieron en ese ejemplo. La reac¬ 
ción química es CH, + 20 2 + 7.52N 2 —* CO, + 2H 2 0 + 7.52N 2 
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Sustituyendo los valores conocidos en la ecuación (10.14) para 1 kmol de combusti¬ 
ble, se obtiene 

2 n php ~ ^co 2 + 2/zj h 2 o ~ Q° 

= - 393.8 X 10 3 + 2(— 242 X 10 3 ) - (- 802,700) 

= -75,100 kJ/kmol 

El lado derecho de esta ecuación no incluye el N 2 ya que a su estado estándar de 
referencia la entalpia es cero. El término 2 n p h p en el lado izquierdo (LI) es igual a 


2 n php — hco 2 2/¡h 2 o 7.52/z N2 


La entalpia del N 2 se vuelve importante y debe incluirse ya que esta última expre¬ 
sión se refiere a la temperatura de los productos que dejan el reactor. 

Método 1 

Empleando en primer lugar las expresiones polinomiales de los calores especí¬ 
ficos para determinar la temperatura de flama adiabática, la expresión del LI me¬ 
diante este método queda: para el CO„ 


f T 

l p 

. T° 


/ T 2 - 298 2 \ 

c f (T) dT = 22.26(7; - 298) + (5.981 X 10“ 2 )I — 


Ti - 298 4 


-( 3.501X 1 °~ 5 )( T " 3 29 -- 3 -^ +(7.469X ÍQ- 9 )^ 4 


Para H 2 0, 


32.24( T p - 298) + (0.1923 X 10~ 2 ) 
Ti - 298 3 


rt ,i n-iw\ 


f+v v dT = 2 ( 

" + ( , 055 x ,0-») - (3.595 X 10 -»,(M1) 


Y para N 2 , 

'T„ 


7.52 


c P (T) dT = 7.52 28.90(7;- 


-(0.1571 X 10 -2 )' —^ 

+ (0.8081 X 10" 5 ) 


298) 

( T 2 P - 298 2 ^ 


(Ti- 298 3 > 

„ „ /n- 298 4 \l 

1 P 

\ 3 ; 

- (2.873 X io- 9 )í-£---1 


Se escogen valores de T p , se evalúa el LI de la relación de la primera ley mediante 
la suma de los tres términos anteriores y se compara con el lado derecho (LD). La 
representación gráfica de las iteraciones resulta útil para la interpretación de los re¬ 
sultados. 
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n[h( T p ) — /?"], kJ 

T p (Propuesta), K C0 2 H 2 0 l\/ 2 Suma, kJ ~~(f, kJ 

2300 1 10,700 1 74,2 0 0 4 99,20 0 7 8 4,100 8 02,7 00 

2400 1 17,300 1 83,9 0 0 5 2 3,7 0 0 8 24,9 0 0 8 02,7 00 

2346 1 13,700 178,700 5 10.500 802,900 802,700 


La gráfica de la suma - V n p [h( T p ) — h°] contra T p (propuesta) se muestra 
a continuación. f 



Obsérvese que la tercera propuesta se escogió con base en una interpolación 
lineal entre los valores antes seleccionados de 2300 y 2400 K y también cómo este 
caso corresponde al resultado conecto. Con frecuencia esto ocune en los problemas 
de combustión porque 7? es casi lineal con T dentro de intervalores regularmente 
grandes de temperatura y el procedimiento de iteración converge muy rápidamente. 

También debe notarse que la mayor parte de la entalpia de los productos sale 
con el nitrógeno más que con los productos de la reacción CO, y H 2 0. 

El valor calculado no conesponde muy bien al valor tabulado de 2285 K para 
la temperatura de flama adiabática del metano, que se lee en la tabla C. 11. Esta dife¬ 
rencia se debe en parte al empleo de las relaciones de c p (T) fuera del intervalo de 
temperatura para el cual se determinaron (generalmente este intervalo abarca de 273 
a 1800 K). 

Método 2 

Empleando la definición del calor específico promedio, para este caso la ecua¬ 
ción (10.18) se escribe en la foima siguiente 

(T p - T 0 ){[nc*(T p )] C02 + [nc* P (T p )] H2 o + [n¿?(r,)] N2 } = -q° 

Un procedimiento simple que converge rápidamente consiste en escribir esta ecua¬ 
ción como 
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ln¿m Ico, + [nc%T p ) ] H2 o + [nc* P (T p )] N2 

Ahora se proponen valores de T p , se toman los c*( T) de la figura 10.3 y se sustitu¬ 
yen en el LD de la última ecuación. Se calcula un nuevo valor de T mediante esta 
ecuación y se repite el procedimiento hasta la convergencia. Por ejemplo, 



c$(T), kJ/{kmol*K) 


/^Propuesta], K 

c o , h 2 o 

n 2 

LD, K 

2300 

6.56 R 5.3 lfl 

4.05 R 

2325 


En este caso la primera suposición conduce a un nuevo valor para T que se encuentra 
dentro de la exactitud de las gráficas. 

Método 3 

Para el último método, se emplean los valores tabulados en las tablas de gas 
ideal, de h(T p ) — ~ñ° directamente en la ecuación 

(h- h°) CXh + 2(/t-ñi 2 o + 7.52(M°) N2 = 802, 700 

De nuevo, se suponen valores de T y se encuentran directamente de las tablas los 
valores de h — h° . Se continúa el procedimiento hasta que se satisfaga la ecuación. 


h- h°= M(h - h°). kJ/kmol 


7y Propuesta), 

K C0 3 

h 2 o 

n 2 

Ll, kJ/kmol 

2300 

109,100 

88,420 

61,250 

791,700 

2350 

112,300 

91,070 

68,860 

812,300 

2329 

110,800 

89,960 

68,310 

804,400 


La interpolación lineal entre los renglones primero y tercero de la tabla dan T = 
2325 K. 

Comentarios 

Cada uno de los tres métodos condujo a la obtención de los valores de la tempe¬ 
ratura teórica de flama para el metano, que corresponden a 2346, 2325 y 2325 K, 
respectivamente, en tanto que en la tabla C. 11 se encuentra 2285 K. ¿A cuál de estos 
valores se debe creer? Como se indicó, el método 1 requiere del empleo de las expre¬ 
siones polinomiales que se ampliaron hasta temperaturas fuera de su intervalo de 
validez; por lo tanto, los resultados obtenidos mediante este método son los menos 
precisos. En el método 2 se utih^aron valores gráficos, con una precisión máxima 
de tres cifras significativas; así que los resultados no pueden pasar, en el mejor de 
los casos, de una precisión de ± 20 K. El último método hace uso de tablas bastante 
precisas, con cinco cifras significativas; sin embargo, las tablas son para gases idea¬ 
les y no consideran los efectos debidos a la falta de idealidad o a la disociación de 
los gases. La disociación tiene lugar en grado pequeño en la flama y es necesaria la 
energía química para romper las ligaduras que mantienen unidas a las moléculas. 
Todo esto baja ligeramente la temperatura de la flama y los valores de la tabla C. 11 
sí consideran este efecto. 
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10.4 Aplicaciones a sistemas de combustión 

Ahora que se han encontrado los métodos para comparar los combustibles con base 
en su energía liberada (entalpia de combustión) y de las temperaturas de combustión 
relativas (temperatura de flama adiabática), es posible examinar la aplicación de la 
termodinámica a algunos problemas de combustión, que se presentan en ingeniería. 
En particular, se van a ex a minar los sistemas donde tiene lugar la combustión pero 
que se desvían respecto a las condiciones idealizadas empleadas en la sección 10.3, 
a saber: a la entrada todos los reactantes están en su estado estándar de referencia, 
la combustión es adiabática o isotérmica, las cantidades del oxígeno (aire) provistas 
para la combustión son estequiométricas, etc. Se va a suponer que el quemador ope¬ 
ra a presión constante. 

10.4.1 Cálculo del exceso de aire 

En la práctica, los procesos de combustión requieren más aire que el indicado por 
la ecuación de la reacción química balanceada. Este exceso es necesario puesto que 
es difícil, si no imposible, obtener un mezclado perfecto del combustible con el 
oxígeno que lleva el aire durante el periodo de residencia de esos componentes en 
el reactor de combustión. 

Cuando se suministra el aire en cantidades superiores a las requeridas por la 
combustión estequiométrica, entonces a ese aire extra se le denomina exceso de aire. 
Por ejemplo, cuando se dispone de un 20% en volumen (o en mol) de aire sobre la 
cantidad estequiométrica, se dice que el sistema recibe un 20% de exceso de aire. 
(Algunas veces se emplea el término de aire teórico. De esta forma, el 100% de aire 
teórico representa la cantidad estequiométrica de aire y 120% de aire teórico corres¬ 
ponde al 20% de exceso de aire precedente.) 

En el caso de un quemador que recibe Axl00% de exceso de aire, la ecuación 
de la reacción química para la combustión de 1 mol de un hidrocarburo general 
C n H„ como en la ecuación (10.8), ahora se escribe 

C„H w + (l+X)(« + y)o 2 + 3.76(l+*)(« + j)n 2 - 
*C0 2 + y H 2 0 + 3.76(1 + X)(n + y^ N 2 

+ Af(>J + y )) 2 (10.19) 

que al compararla con la ecuación (10.8) muestra que 3.76X(n + m/4) moles de N 2 
y X(n + m/4) moles de 0, sin reaccionar aparecen ahora como productos en el 
lado derecho. Ninguno de ellos ha participado en la reacción química; simplemente 
entran con los reactivos, son llevados a través del quemador y salen con los produc¬ 
tos. 

La relación entre el número de moles de aire y el número de moles de combus¬ 
tible recibe el nombre de relación aire-combustible (RAC). Al examinar la ecua¬ 
ción (10.19) se ve que por cada mol de combustible hay (1 + X)(n + m/4) moles 
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de oxígeno y 3.76(1 + X)(n + m/A) moles de nitrógeno. Así, en general, la RAC 
para el quemado de un combustible está dada por RAC = 4.76(1 + X)(n + m/A). 
Al conocer la RAC, es posible calcular rápidamente la cantidad de aire que debe 
proveerse a una reacción de combustión conocida con exceso de aire, puesto que 
para un gas ideal, la RAC es la relación de volúmenes tanto como la relación molar 
del aire al combustible. 

La primera ley general para el quemador está dada por la ecuación (10.9). Si 
se supone que los reactivos entran al estado estándar de referencia, entonces, al cam¬ 
biar a una base molar y restando la ecuación (10.10), se obtiene 

9 ~ ~ 2 n p[h P ( T ) ~ K\ = q° ( 10 . 20 ) 

n f p 

Para quemadores muy grandes, la energía perdida hacia sus alrededores por la trans¬ 
ferencia de calor es pequeña; sin embargo, la energía transferida a la corriente reac¬ 
tiva (en un homo químico) o al vapor de agua (como en las calderas de una planta 
de potencia) debe incluirse en q. Por el momento, se va a hacer una restricción y 
a considerar un horno adiabático, de tal forma que el efecto del exceso de aire se 
vuelva obvio. En este caso, la ecuación (10.20) se reduce a 

— Y n p [h p (T) - h°] = -q° ( 10 . 21 ) 

Uf 
J p 

que tiene la misma forma de la ecuación (10.14) empleada para determinar la tempe¬ 
ratura de flama adiabática. Sin embargo, ahora el lado izquierdo de la ecuación de 
la primera ley contiene más términos en la suma. En este caso debe incluirse el exce¬ 
so de oxígeno sin emplear, y el número de moles de nitrbgeno también es mayor ya 
que hay un transporte adicional de nitrógeno (dentro y fuera) en el quemador como 
resultado del exceso de aire. Estos dos factores disminuyen la temperatura alcanzada 
por los productos de combustión respecto a la temperatura teórica de flama adiabá¬ 
tica. 


EJetnplo 10.4 

Halle la RAC y la temperatura de los productos de combustión del metano, el cual 
se quema con 20% de exceso de aire. Considere que los reactivos entran en su estado 
estándar de referencia. 

Solución 

La ecuación química balanceada se escribe 
CH 4 + 2.40 2 + 9.024N 2 -* C0 2 + 2H 2 0 + 9.024N 2 + 0.4O 2 
por consiguiente, 

RAC = 4.76( 1 + 0.2)( 1 + 1) = 11 .4 
La primera ley, ecuación (10.21), queda 

\h(T p ) - Tf] COi + 2[h(T p ) - /?] H2 o + 9.024[/T(7 p ) - h% 2 
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+ 0A[h(T p ) — h°] Qi = -(- 345,100) Btu/lbmol 
Una solución iterativa, mediante el método 1 del ejemplo 10.3, da T p = 3730°R = 
2070 K. 

Comentarios 

El exceso de aire presente, si bien necesario por razones prácticas tales como 
evitar el combustible sin quemar y los productos de combustión incompleta a la sali¬ 
da del quemador, ha bajado la temperatura de flama en 492° R respecto al valor pre¬ 
dicho en condiciones estequiométricas con mezclado completo. 


íO.4.2 Cálculo del precalentamiento del aire o del combustible 

Hasta al ora se ha considerado que los reactivos entran al quemador en su estado 
estándar de referencia; eso rara vez sucede, por lo que en esta sección se va a incluir 
el efecto de precalentar el combustible o el aire que entran al quemador. Como se 
verá, la entalpia de los productos de combustión se eleva significativamente por di¬ 
cho precalentamiento, en especial por el precalentamiento del aire de combustión. 
En particular, los hornos industriales emplean este precalentamiento siempre que se 
cuente con una fuente de energía de desecho. 

Si los reactivos están precalentados, entonces la primera ley está dada por la 
ecuación (10.9), la cual, para un quemador adiabático dado y en base molar, se es¬ 
cribe 

2 n php = 2 «A (10.22) 

p r 

Restando la ecuación (10.11) de la ecuación (10.22) y considerando una mol de com¬ 
bustible, se obtiene 

2 n p [h p {T p ) - hl) = 2 n r [h r {T r ) - h°] - q° 110.23) 

P r 

Ahora es posible considerar el efecto de cada uno de los reactivos (combustible y aire) 
que entra en el quemador a su temperatura respectiva T r . Al examinar la ecuación 
(10.23) se observa que, cuanto mayor es la temperatura T r de cada reactivo y, en con¬ 
secuencia, cuanto mayor la Ti I (T) de cada reactivo, mayor resulta el lado dere¬ 
cho de la ecuación (10.23). Por lo tanto, el valor de T p en el lado izquierdo de la 
ecuación debe ser también más grande. 

La ecuación (10.23) muestra por qué resulta conveniente evaluar la entalpia 
para todas las sustancias con base en un estado estándar de referencia. En caso de 
que esto no se hiciera, la suma de cada término no podría ser convenientemente eva¬ 
luada, ya que cada sustancia tendría su cambio de entalpia con base en diferentes 
estados de referencia. 


Ejemplo 10.5 

Calcule la temperatura de los productos de combustión que salen de un homo adia¬ 
bático donde el metano se quema con un exceso de aire del 20%. El aire de combus¬ 
tión se ha precalentado hasta 200°C y el metano se ha precalentado hasta 80°C, 
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Solución 

Este problema es semejante al del ejemplo 10.4, con la salvedad de que el com¬ 
bustible y el aire están precalentados. La ecuación del balance químico permanece 
igual. La primera ley, ecuación (10.23), resulta en este caso 

[h(T f ) - h°) co, + 2[h(T p ) - + 9.024W7» - 

+ 0A[h{T p ) - h°] 0i = [h(T== 80°C) - h°)c h, 

+ 2A[h(T = 200°C) - /b’lo, + 9.024[Á( T = 200°C) - h 0 ]^ 2 

- (- 802,900) kJ/kmol 

Sustituyendo las expresiones polinomiales, como en el ejemplo 10.3, e iterando has¬ 
ta encontrar 7” se obtiene una temperatura de 21993 = 3958°R. Se encontró que 
los valores de los términos en el lado derecho para las entalpias de los reactivos y 
sus temperaturas respectivas fueron dominados por el nitrógeno (46300 kJ), con una 
contribución menor debida al oxígeno (12700 kJ) y una contribución aún más pe¬ 
queña del metano (2000 kJ). 

Comentarios 

El precalentamiento de los reactivos aumenta la entalpia resultante y, por en¬ 
de, la temperatura de los productos. Por lo tanto, cuando es posible emplear un pre¬ 
calentador para aprovechar la energía disponible de los gases ae chimenea o de algu¬ 
na otra fuente de calor de desecho y aumentar la temperatura de los reactivos, 
particularmente del aire, la inversión resulta provechosa. 


10.4.3 Aplicaciones 

Ahora ya se pueden manejar los cálculos de la combustión en condiciones más am¬ 
plias, pero queda aún el caso de los quemadores donde tiene lugar una transferencia 
de calor importante. En tales casos, se mantienen los términos de transferencia de 
calor y de trabajo de eje y la ecuación (10.23) queda 

vv + </=]£ n p [h p { T p ) - hp] ~ 2 n rlK( D -h° r ] + q° (10.24) 

p r 

De nuevo, cada término se refiere a un mol de combustible. Por lo general, el térmi¬ 
no de trabajo de eje vv es cero en sistemas de combustión. 


Ejemplo 10.6 

Se diseña la caldera de una planta de potencia para que transfiera 1700 MBtu/h de 
potencia térmica al fluido de trabajo. La caldera va a quemar gas natural (considé¬ 
rense las propiedades del metano) con 20% de exceso de aire. Los gases de chimenea 
de la planta deben mantenerse a una temperatura superior al menos en 300°F a la 
del punto de rocío de los productos de combustión (de modo que el vapor de agua 
no se condense en la chimenea y cause problemas de corrosión). El metano y se pre- 
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calienta hasta 175°F y el aire se precalienta hasta 400°F. ¿Cuál es la rapidez de los 
flujos volumétricos (evaluados a las condiciones estándar de 77°F y 1 atm) requeri¬ 
dos del metano y del aire? 


Solución 

Primero se determina el punto de rocío de los gases de combustión. Una vez 
que esto se sabe se emplea la primera ley para calcular la transferencia de calor por 
mol de combustible y dicho valor, sumado a la potencia requerida en la salida, da 
la razón de flujo de combustible. 

La ecuación de la reacción química es la misma que se dio en el ejemplo 10.4. 
Las moles totales del producto gaseoso por mol de combustible corresponden a 
« co + b h o + "n + ”0 = 1+2 + 9.024 + 0.4 = 12.42. Por consiguiente, la 
fracción molar del vapor de H 2 0 es igual a 2/12.42 = 0.161. Considerando que el 
vapor de agua se comporta como un gas ideal, su presión parcial se encuentra como 
P H p = 9/.L61 x 14.7 psia = 2.37 psia. A esta presión parcial corresponde una 
temperatura de saturación de (Tabla E.9) 7’ sat = 129°F, que corresponde a la tem¬ 
peratura del punto de rocío. Para 300°F sobre esta temperatura, o sea a 429°F = 
889°R, la primera ley [Ec. (10.24)] se escribe 


q = ^ n p [h p { T p ) - h°) — J n r [h r {T r ) - h°] + q° 

P r 

= [h(T p = 889°R) - h°] co, + 2 [h(T p = 889“R) - 0 

+ 9.024[h(T„ = 889 °R) - h% 2 + 0.4 [h(T p = 889°R) - h% 2 

- [h(T= 635°R) - h°] ch, - 2A[h(T= 860°R) - h% 2 

- 9.024 [h(T= 860°R) - h% 2 + (-345,100) Btu/lbmol 


Obsérvese que no es necesario iterar, ya que se conocen las temperaturas para la eva¬ 
luación de cada propiedad. Empleando la expresión polinomial para c p , con el fin 
de encontrar los cambios de la entalpia, se obtiene q = -339,500 Btu/lbmol de 
combustible. Por lo tanto, la rapidez requerida del flujo molar del metano es 


h ch 4 : 


6plania_ 


1.7 X 10 9 Btu/h 
339,500 Btu/lbmol 


= 5.01 X 10 3 lbmot/u 


Mediante la relación de gases ideales se encuentra el valor de v para el metano a T = 
537°R y 1 atm como 

_ RT_ 0.7302 ft 3 • atm/(lbmol • °R) X 537°R 

y cH<-~F 

= 392 ft 3 /lbmol 


La rapidez requerida del flujo volumétrico del metano resulta 
Fch t (T= 537°R, 1 atm) = (ñv)^ = 5010 X 392 = 1.96 X 10 6 ft 3 /h 
= 544 ft 3 /s 

En el ejemplo 10.5 se encontró una RAC igual a 11 .4, por lo que la rapidez requerida 
del flujo volumétrico del aire es igual a 
V a , e (T= 537°R, 1 atm) = (RAC) V CH ¿ = 62Í0 ft 3 /s 
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Comentarios 

Conforme se permite que la temperatura de los gases de chimenea (productos) 
aumente, cada vez se tiene menos energía disponible en este proceso de combustión 
para transferir calor al vapor de agua en la caldera. La figura muestra la variación 
del calor trasferido con el aumento de la temperatura de los gases de chimenea para 
los datos de combustible, exceso de aire y precalentamiento acordados. Obsérvese 
que la energía disponible para la transferencia de calor tiende a cero cuando la tem¬ 
peratura tiende al valor encontrado para la combustión adiabática del ejemplo 10.5. 
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10.5 Aplicaciones de la segunda ley a los procesos de combus¬ 
tión 

Todos los cálculos de las propiedades del combustible (entalpia de combustión, tem¬ 
peratura de flama adiabática y las aplicaciones de dichas propiedades (combustible 
y abe precalentados, efectos del exceso de abe, cálculos para el homo y la caldera) 
se han basado únicamente en el empleo de la primera ley a sistemas reactivos. La 
segunda ley también tiene importantes usos tanto en las reacciones de combustión 
como en las químicas. Se van a estudiar dos tipos generales de las aplicaciones de 
la segunda ley: la determinación de la posibilidad de reacción para un conjunto de 
condiciones dado y el análisis de la eficiencia termodinámica global de un sistema 
donde la reacción química juega un papel importante. 

10.5.1 Determinación de la posibilidad de reacción: combustión adia- 
bát ica 

Una consecuencia de la segunda ley es que la generación de entropía en cualquier 
proceso adiabático es mayor o igual a cero. Tácitamente se ha supuesto hasta aho¬ 
ra que las reacciones químicas empleadas en este capítulo ocurren en realidad; es decb, 
que metano mezclado con abe presenta una reacción de combustión de la que resulta 
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la formación de los productos de combustión bajo la forma de CO, y H 2 0. La ex¬ 
periencia indica que esto puede ocurrir; sin embargo, si no existen ciertas condicio¬ 
nes especiales (por ejemplo, la presencia de una fuente de ignición) la reacción tiene 
un carácter contingente. El empleo de la segunda ley peimite predecir si una reacción 
química dada puede ocurrir, como se verá después. El que la reacción sea posible, 
de hecho acontezca y con qué rapidez tenga lugar depende de otros factores (la pre¬ 
sencia de una fuente de ignición o de un catalizador, por ejemplo). Estos factores 
se estudian en el tema de cinética química y quedan fuera del alcance de este texto. 

La aplicación de la segunda ley, para determinar si una reacción tiene lugar, 
es directa. Se va a probar en un reactor adiabático, en flujo estable, si la generación 
de entropía es positiva. De ser así, la reacción es factible. Sin embargo, si la genera¬ 
ción de la entropía calculada resulta negativa, entonces la reacción propuesta no es 
posible. Si la generación de la entropía resulta igual a cero, entonces la reacción quí¬ 
mica es reversible (Esta idea será tratada más ampliamente en el capítulo 11, en el 
caso de reacciones que no se completan y donde se ha alcanzado el equilibrio quími¬ 
co.) 

La segunda ley requiere (Tabla 5.3), para un reactor adiabático y en flujo esta¬ 
ble, que 

¿gen = 2 k P*r ~ - 0 (10 25) 

P r 


Ejemplo 10.7 

Se precalienta metano a 80°C y se quema con un 20% de exceso de abe, el cual ha 
sido precalentado a 200°C. ¿Es posible esta reacción de acuerdo con la segunda ley? 

Solución 

La ecuación de la reacción química es igual a la de los ejemplos 10.4 y 10.5. En el 
ejemplo 10.5 se encontró la temperatura de los productos igual a 2199 K. Los datos 
requeridos se toman de la tabla C.10: 


Reactivo 

Moles 

s°, 

kJ/|kmol • K) 

Producto 

Moles 

s°, 

kJ/(kmol • K) 

ch 4 

I 

186.3 

C0 2 

1 

213.7 

0 2 

2.4 

205.03 

0 2 

0.4 

205.03 

n 2 

9.024 

191.5 

N, 

9.024 

191.5 


12.424 


'Zh' 

O 

o 

1 C-J 

X 

2 

188.7 





12.424 



Ahora es necesario calcular los valores de la entropía en las condiciones que 
presentan los reactivos y los productos. Dado que la combustión tiene lugar a una 
presión total de 1 atm y que los materiales actúan como una mezcla de gases ideales, 
la presión parcial de cada constituyente i de los reactivos y de los productos está 
dada por [Ec. (9.23)] P¡ = («//?)(101.2 kPa). La entropía de cada constituyente en 
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las condiciones conocidas de temperatura y de presión parcial se obtiene mediante 
la ecuación (9.4(k) modificada para dar la entropía estándar: 


s = s° + 

[ r £>íl> dr - 

— P 
-Rln— 1 - 


E- 

00 

OV 

po 

II 

+ 

r^n dT - 

R In¬ 


1 298 r 

ri 

II 

A 1 

+ 


R ln P¡ 


1 298 T 



Obsérvese que las dos formas finales de la ecuación sólo son válidas con una presión 
total de 1 atm en el quemador. Para todas las sustancias en este problema, a 
excepción del metano, las tablas D.2 a D.7 resultan adecuadas y dan los valores de 

J 298 1 

directamente. (Nota: Los valores de las tablas se expresan por unidad de masa y no 
por mole). Para el metano, es posible emplear las expresiones polinomiales para c p 
(T) de la tabla D.l. 

De estos cálculos se obtiene lo siguiente: 


Reactivo 

T. 

Hi 

K n 

47, P), 

kJ/(kmol ' K| Producto 

T, K 

Ü1 

n 

s(T, P), 

kJ/(kmoi • K) 

CH„ 

353 

0.0805 

213.5 

co 2 

2 199 

0.0805 

336.1 

O, 

473 

0.1932 

232.6 

o, 

2199 

0.0322 

301.0 

N, 

473 

0.7263 

207.8 

N; 

2199 

0.7263 

258.2 





h 2 o 

2199 

0.1610 

284.8 


Al sustituir en la ecuación (10.21), para 1 kmol de combustible, queda 
? gen = (1 X 336.10 + 0.4 X 301.0 + 9.024 X 258.2 

+ 2 X 284.8) -(IX 213.5 + 2.4 X 232.6 + 9.024 X 207.8) 

= 3356.1 - 2646.9 = + 709.2 kJ/(kmol • K) > 0 
por lo tanto, la reacción es posible, como ya se esperaba. 

Comentarios 

Las referencias 1 a 3 contienen excelentes fuentes de datos para ayudar a la 
solución de este tipo de problemas, las cuales simplifican grandemente los cálculos 
necesarios para la obtención de resultados exactos. 


10.5.2 Determinación de la posibilidad de reacción: problemas gene¬ 
rales de la combustión 

Cuando el reactor no es adiabático, resulta posible retirar o agregar energía median¬ 
te una transferencia de calor con los alrededores. Es necesario modificar la segunda 
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ley para incluir los cambios de entropía debidos a la transferencia de calor. La gene¬ 
ración de entropía debe permanecer positiva para que la reacción considerada tenga 
la posibilidad de completarse. En tal caso, la generación de entropía de un sistema 
compuesto por el quemador y los alrededores es 





( 10 . 26 ) 


donde T Q es la temperatura absoluta de los alrededores hacia los que existe una 
transferencia de calor. En esta ecuación, la entropía de mezclado (Cap. 9) no se esta¬ 
blece explícitamente pero se encuentra incluida en los términos J.ns. Si los reactivos 

no se mezclan antes de entrar al quemador, entonces el término de entropía de mez¬ 
clado no debe incluirse; sin embargo, es frecuente que estén mezclados. Los produc¬ 

tos están invariablemente mezclados y debe incluirse el término de mezclado. En 
muchos problemas de ingeniería, el efecto del término de entropía de mezclado en 
los resultados de S gen es pequeño. Si se divide la ecuación (10.26) entre el número 
de moles de combustible, se encuentra la generación de entropía por mol de combus¬ 

tible, o sea 




( 10.27) 


Ahora se emplea la ecuación (10.24) de la primera ley general con w = 0 para elimi¬ 
nar q, obteniéndose (por una mol de combustible) 


V» ~ 2 n p s p 2 

' 2 ~ W " 2 nM T r ) ~ h°) + q° 

- - - (10.28) 

*Q 

Esta última ecuación también se puede obtener mediante la ecuación (7.6) con las 
modificaciones debidas a las reacciones químicas y el trabajo nulo. Volviendo a aco¬ 
modar la ecuación (10.28) se obtiene 

Vn = T \2 n P {ToS{T) - h{T)\ p ~ 2 n r [T 0 s(T) - h(T)] r 
*0 l p r 

+ —( 2 n vK~2 n rh°-q°) (io.29) 

I 0 \ p r / 

Observando que la expresión entre paréntesis del término final es cero [Ec. (10.1 1)], 
finalmente queda 


Va, T’ 
1 o 


2 n p [T 0 -s{T) - h(T)\ p - 2 n r [T 0 s(T) - h(T)] 


4 


(10.30) 


Se van a examinar algunos casos especiales. Para un quemador adiabático, el 
término final de la ecuación (10.27) o (10.28) se hace cero y la ecuación se reduce 
a la ecuación (10.25). 
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Función de Gibbs estándar de reacción 

Para un quemador isotérmico que opere a la temperatura T a = T r = T p , la 
ecuación (10.30) para una mol de combustible, después de emplear la función de 
Gibbs (g = h — ir”), se transforma en 



Dado que s gen debe ser mayor o igual a cero para que la reacción tenga lugar, para 
hacer que la reacción sea isotérmica y reversible a la temperatura de los alrededores 
se requiere que 

2 n *8p - 2 (10 - 32) 

p r 

Resulta obvio que la función de Gibbs es una propiedad muy importante para deter¬ 
minar si una reacción particular es contingente. 

Los valores de la función de Gibbs al estado estándar de referencia g° se calcu 
lan fácilmente mediante 

g° = h° — 298 s° kJ/kmol 
o 

g° = h° — 5 3 7 s° Btu/lbmol 
Si la reacción en cuestión se lleva a cabo al estado estándar de referencia, entonces 

(ia34) 

p r 

El valor de Ag° recibe el nombre de función de Gibbs estándar de reacción o el de 
energía libre estándar de reacción, y debe ser negativa para que la reacción tenga 
posibilidad de ocurrir espontáneamente, como se muestra por la ecuación (10.32). 
Los valores de Ag° se encuentran en la tabla C.9. Las relaciones de la segunda ley 
desarrolladas aquí se amplían y aplican a otros tipos de reacciones químicas en el 
capítulo 11. 


(10.33a) 

(10.336) 


Trabajo útil entregado por un quemador 

Para determinar la disponibilidad de entrega de un trabajo reversible útil por 
un quemador que opere en flujo estable, es posible consultar la ecuación (7.10) y 
modificarla para tener en cuenta la presencia de una mezcla combustible, obtenién¬ 
dose 

Mrev = 2 V /; “ 7 <P )p ” 2 n r(h- T 0 S)r (10 - 35) 

p r 

para una mol de combustible y donde se han despreciado los cambios de las energías 
cinética y potencial. Si la combustión tiene lugar isotérmicamente a la temperatura 
de los alrededores, entonces 

w rev = 2 n p g{l\/ T ) p - 2 n r g(T a/r ) r 

p r 


(10.36) 
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y de nuevo se observa la importancia de la función de Gibbs. Si se toma a la tempe¬ 
ratura de los alrededores como la temperatura estándar de referencia de 298 K 
(537°R), entonces 

»Vev = 2 n p g° p - ^ n r g° r = A gf (io.37) 

P 

y el trabajo reversible, para la reacción de combustión realizada adiabáticamente a 
la temperatura y presión de referencia estándares, resulta simplemente igual a la 
energía libre de Gibbs estándar de reacción. Obsérvese que 

vü rev = A gj = Áhf — 298 A s° kJ/kmol (io.38) 

y el trabajo reversible se puede interpretar como aquel que proviene de la entalpia 
estándar de reacción menos el “trabajo no disponible”, 298 As 0 kJ/kmol. 


Ejemplo 10.8 

Se emplea el sistema de combustión descrito en el ejemplo 10.6 para impulsar un 
generador. Calcule la potencia mecánica máxima que se puede obtener del quema¬ 
dor cuando los alrededores se encuentran a 25°C. 

Solución 

Se deben encontrar los valores de la entropía de los productos y de los reacti¬ 
vos para emplear la ecuación (10.35), con el fin de determinar el trabajo reversible 
realizado por mol de combustible. Del ejemplo 10.7, estos valores están disponibles 
para los reactivos. Para los productos, s debe calcularse a la temperatura de salida 
que, en el ejemplo 10.6, se encontró igual a 494 K. Los valores se calculan como 
en el ejemplo 10.7: 


Reactivo 

T, 

K n 

s(T,n 

kJ/(kmol • K) 

Producto 

T, K 

n i 

n 

S( T, P), 

kJ/(kmol • K| 

ch 4 

353 

0.0805 

213.5 

co 2 

494 

0.0805 

255.4 

o 2 

473 

0.1932 

232.6 


494 

0.0322 

248.9 

n 2 

473 

0.1263 

207.8 

n 2 

494 

0.7263 

209.1 





h 2 o 

494 

0.1610 

221.2 


Sustituyendo en la ecuación (10.35) se obtiene 

'Lev = 2 n J^~ T 0s)p - S n r(h~ T 0 S) r 
P r 

= 2 {nh)p - 2 ( n ñr - 298 í2 (ns) p - £ (ns) r 

P r L p r 

Note que el valor de (nh) p — ^ («/í) r es igual a — 789,400 kJ/kmol 

P r 

Obsérvese que el valor de es igual a -789400 kJ/kmol de combustible, ya que según 
la primera ley es igual a ¿j. Haciendo esta sustitución e introduciendo las entropías 
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de los productos y de los reactivos se obtiene 

i»W = - 789 400 - 298(2684.1 - 2646.9) = - 800 500 kJ/kmol 
= — 342 000 Btu/lbmol 

Empleando la rapidez del flujo molar, cuyo valor se encontró en el ejemplo 10.6 
igual a n = 0.630 kmol/s, se obtiene la potencia reversible entregada por el quema¬ 
dor: 

= ñw w = (0.630 kmol/sX- 800 500 kJ/kmol) = - 501 MW 
= - 1720 MBtu/h 

Comentarios 

Obsérvese que el trabajo reversible (-800 500 kJ/kmol) tiene un valor próxi¬ 
mo al de la energía retirada por transferencia de calor en el quemador (-789 400 
kJ/kmol). Esto se debe a que el valor del término T s es relativamente pequeño 
en comparación con los valores de los términos que contiene a la entalpia. General¬ 
mente esto sucede en la combustión de hidrocarburos. Igualmente, la potencia rever¬ 
sible es mayor que la potencia obtenida para el homo del ejemplo 10.6 (5MW), pues¬ 
to que cierta potencia es arrastrada fuera del horno por los gases de chimenea. 


10.6 Aplicación a aparatos reales: eficiencia de los aparatos de 
combustión 

En un aparato real donde el objetivo es la entrega de trabajo, tal como una máquina 
de combustión interna, la cantidad de energía utilizada es menor que la calculada 
como disponible por el proceso de combustión. Ya se ha visto que el trabajo reversi¬ 
ble disponible de la reacción de combustión es menor que la energía liberada calcula¬ 
da mediante la primera ley, en consecuencia, el límite superior de la energía que pue¬ 
de obtenerse de cualquier aparato real donde tiene lugar la combustión está dado 
por la ecuación (10.36). Así pues, parece razonable defi nir la eficiencia de un apara¬ 
to real en función de la fracción del trabajo reversible obtenido. Sin embargo, histó¬ 
ricamente se empleaba una eficiencia de la “primera ley” para los procesos de com¬ 
bustión donde se producía trabajo, como es el caso de los ciclos de potencia descritos 
en el capítulo 6. Por lo tanto, se define una eficiencia alterna de las máquinas térmicas 
como el trabajo real entregado entre el valor negativo de la entalpia de combustión del 
combustible, o sea 
vv 

f/th = —o (10-39) 

Debe recordarse que el valor de q° depende de si el agua, en los productos de com¬ 
bustión, se considera líquida o vapor. La elección obviamente cambia el valor de 
la eficiencia térmica calculada para una máquina dada. 

En aparatos donde se desea como resultado la máxima transferencia de calor 
(TC) más que el trabajo, tales como hornos, calentadores de agua, generadores de 
vapor, etc., la eficiencia se define como el calor real transferido en el aparato, dividi¬ 
do entre el valor calorífico superior del combustible (VCS), es decir 
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Finalmente, como ya se mencionó antes, en algunos aparatos el resultado desea¬ 
do de la combustión es la obtención de temperaturas elevadas. Esto es verdad para 
ciertos procesos de combustión en las máquinas de combustión intema, con eficien¬ 
cias que dependen de la temperatura de combustión, y en algunos hornos de proce¬ 
sos donde debe alcanzarse una temperatura particular. En tales casos, para obtener 
la temperatura deseada se requiere, una inyección de combustible adicional al nece¬ 
sario para la combustión estequiométrica; en otras palabras, se necesita una mezcla 
rica en combustible. Por lo tanto, la relación aire-combustible (RAC) real se redu¬ 
ce por abajo del valor estequioméüico. La eficiencia de la combustión se define en¬ 
tonces como 


„ _ (RAC) aclua i ^ (RCA) ideal 

e ° mb (RAC) ideal (RCA) actua i 


(10.41) 


donde RCA es la relación combustible-aire (la inversa de RAC). 


Ejemplo 10.9 

Para el quemador descrito en el ejemplo 10.6, encuentre la eficiencia de transferen¬ 
cia de calor. 


Solución 

La cantidad de calor transferido por mol de combustible es igual a -339 500 
Btu/lbmol de combustible. El VCS del metano se calculó en el ejemplo 10.2, dando 
383 100 Btu/lbmol. por lo que la eficiencia de transferencia de calor [Ec. (10.40)] re¬ 
sulta 


f ?TC “ 


-339400 
383 100 


= 0.89 = 89% 


Problemas 

10.1 Empleando los datos de la entalpia de formación de la tabla 
C.9, calcule la entalpia de combustión del metano (CH 4 ), del 
etano (C 2 H 6 ) y del propano (C 3 H 8 ). Con base en las diferen¬ 
cias entre los miembros sucesivos de esta familia de hidrocar¬ 
buros, prediga el valor de la entalpia de combustión del buta¬ 
no (C 4 H 10 ). Compmebe su predicción comparándola con el 
resultado de la tabla C. 11, 

10.2 Halle la entalpia estándar de combustión de a) H 2 , b) CO y c) 

c 2 h 5 oh. 

10.3S Grafique la entalpia estándar del metano contra la temperatu¬ 
ra en el intervalo 25 < T < 200°C. Con estos datos y los de 
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Ag/ de la tabla C.9, aunados a la relación de Gibbs—Hel- 
mholtz, estime la función de Gibbs de combustión a 200°C. 

10.31 Grafique la entalpia estándar del metano contra la temperatu¬ 
ra en el intervalo 80 < T < 400°F. Con estos datos y los de 
Ag^ de la tabla C.9, aunados a la relación de Gibbs—Hel- 
mholtz, estime la función de Gibbs de combustión a 400°F. 

10.4 Derive una relación entre los valores caloríficos altos y bajos de 
un combustible hidrocarbonado general C n H m en términos 
de la fracción másica del hidrógeno en el combustible y el ca¬ 
lor de vaporización del agua. 

10.5s Un mol de metano reacciona estequiométricamente con aire 
en un recipiente adiabático y a volumen constante. Si los reac¬ 
tivos se encuentran inicialmente a 25 °C y 1 atm, ¿cuál es la 
temperatura final que se alcanza en el recipiente? Compare su 
resultado con el que se obtuvo en el ejemplo 10.3. (Con fre¬ 
cuencia a la temperatura que se calcula para un proceso a vo¬ 
lumen constante se le llama temperatura de explosión del gas .) 

10.51 Un mol de metano reacciona estequiométricamente con aire 
en un recipiente adiabático y a volumen constante. Si los reac¬ 
tivos se encuentran inicialmente a 77°F y 1 atm, ¿cuál es la 
temperatura final que se alcanza en el recipiente? Compare su 
resultado con el que se obtuvo en el ejemplo 10.3. (Con fre¬ 
cuencia a la temperatura que se calcula para un proceso a vo¬ 
lumen constante se le llama temperatura de explosión del gas.) 

10.6 El combustible vendido por una estación de servicio efectiva¬ 
mente contiene 10% de alcohol etílico (C 2 H 5 OH) y 90% de 
octano (CgHjg) en volumen. Calcule la entalpia de combus¬ 
tión de esta mezcla, considerando que inicialmente se encuen¬ 
tra en forma gaseosa y que todos los productos de combustión 
son también gaseosos. 

10.7s Los materiales empleados usualmente para la conversión de 
biomasa a metano tienen las fórmulas químicas y los valores 
caloríficos que aparecen en las tablas que se dan a continua¬ 
ción. Para cada uno, calcule la cantidad de energía liberada 


Sustancia 

Fórmula 

ves, kJ/kg 

Viruta de madera (aserrín) 

C, 0 H 24 O n 

14,600 

Estiércol 

CH,„. 4H 2 0 

13,900 

Bagazo (subproducto en 



la manufactura del 



azúcar de caña) 

C 4 H 6 0 5 ■ 6H 2 0 

9,300 

Desechos municipales 



típicos 

CH 3 -3H 2 0 

20,000 

Desechos de las plantas químicas 

CH,„ 

32,600 
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por la combustión del metano resultante por kilogramo de la 
biomasa original. Compare este resultado con la energía libe¬ 
rada por la combustión dilecta de un kilogramo de cada mate¬ 
rial, Considere que todos los procesos de combustión tienen 
lugar a las condiciones estándar de 1 atm y 25°C y sin exceso 
de aire. 

10.71 Los materiales empleados usualmente para la conversión de 
biomasa a metano, tienen las fórmulas químicas y los valores 
caloríficos que aparecen en las tablas que se dan a continua¬ 
ción. Para cada uno, calcule la cantidad de energía liberada 
por la combustión del metano resultante por kilogramo de la 
biomasa original. Compare este resultado con la energía libe¬ 
rada por la combustión directa de un kilogramo de cada mate¬ 
rial. Suponga que todos los procesos de combustión tienen lu¬ 
gar a las condiciones estándar de 1 atm y 77°F y sin exceso de 
aire. 


Sustancia 

Fórmula 

VCS,Btu /Ibm 

Viruta de madera (aserrínl 

C I0 H 24 Ou 

6,300 

Estiércol 

CH,.,-4H 2 0 

5,970 

Bagazo (subproducto en 



la manufactura del 



azúcar de caña) 

C 4 H 6 0 5 • 6H 2 0 

4,000 

Desechos municipales 



típicos 

CH„ 3H 2 0 

8,580 

Desechos de las plantas químicas 

CH, t 

14,000 


10.8 Establezca las relaciones de los coeficientes estequiométricos 
para la reacción de combustión con la cantidad X de exceso 
de aire y según la fomra 

C„H m + , Air —» A 2 C0 2 + A 3 H 2 0 + ri 4 Air + rí 5 N 2 
además, determine A¡, A 2 , . . . . en función de m,n y X. 

10.9 Encuentre la temperatura teórica de flama adiabática para el 
butano. 

10. IOS Encuentre la temperatura de los productos de combustión del 
butano cuando éste se quema en un quemador adiabático, con 
flujo estable, a 1 atm y con 40% de exceso de aire precalenta¬ 
do a 200°C. 

10.101 Encuentre la temperatura de los productos de combustión del 
butano cuando éste se quema en un quemador adiabático, con 
flujo estable, a 1 atm y con 40% de exceso de aire precalenta¬ 
do a 400°F. 

10.1 1S Grafique la temperatura de los gases de chimenea que salen de 
un quemador adiabático, con flujo estable, contra el exceso 
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de aire en el intervalo de 0 a 150%. El combustible es propano 
y tanto el combustible como el aire entran al quemador a 
] atm y 25°C. 

10.111 Grafíque la temperatura de los gases de chimenea que salen de 
un quemador adiabático, con flujo estable, contra el exceso 
de aire en el intervalo de 0 a 150%. El combustible es propano 
y tanto el combustible como el aire entran al quemador a 
1 atm y 77°F. 

10. 12S Grafíque la temperatura de los gases de chimenea contra la 
temperatura del aire precalentado para un quemador adiabáti¬ 
co, con flujo estable, en el que el propano se quema con un 
exceso de aire del 20 %. El combustible y el aire entran al que¬ 
mador a 1 atm y 25°C, La temperatura de precalentamiento 
del aire está comprendida en el intervalo de 25 a 400°C. 

10.121 Grafíque la temperatura de los gases de chimenea contra la 
temperatura del aire precalentado para un quemador adiabá¬ 
tico, con flujo estable, en el que el propano se quema con un 
exceso de aire del 20%. El combustible y el aire entran al que¬ 
mador a 1 atm y 77°F. La temperatura de precalentamiento 
del aire está comprendida en el intervalo de 77 a 750°F. 

10.13S Para evaporar agua saturada a 300 kPa, se emplea un homo 
alimentado con gas natural. El gas natural tiene una rapidez 
de flujo volumétrico de 10 mVs y se quema con 20% de exce¬ 
so de aire. El aire y el gas entran al homo a 25 °C y 1 atm. Si 
los gases de combustión deben salir del homo a una tempera¬ 
tura superior a 300°C, ¿cuál es la rapidez del flujo del agua, 
en kilogramos por segundo, que puede ser evaporada en este 
homo? (Considere el gas natural con las mismas propiedades 
que el metano.) 

10.131 Para evaporar agua saturada a 50 psia, se emplea un homo ali¬ 
mentado con gas natural. El gas natural tiene una rapidez de 
flujo volumétrico de 300 ft 3 /s y se quema con 20% de exceso 
de aire. El aire y el gas entran al homo a 77 °F y 1 atm. Si los 
gases de combustión deben salir del homo a una temperatura 
superior a 575 °C, ¿cuál es la rapidez del flujo del agua, en li¬ 
bras masa por segundo, que puede se evaporada en este hor¬ 
no? (Considere al gas natural con las mismas propiedades que 
el metano.) 

10. 14S Un calentador de agua en una granja emplea butano para ca¬ 
lentar el agua. El butano se quema con 50% de exceso de aire 
y tanto el aire como el butano entran al quemador del calenta¬ 
dor a 25°C y 1 atm. Los gases de escape salen del calentador 
a 130°C. Si la rapidez máxima del flujo al quemador, cuando 
éste funciona continuamente, es igual a 0.005 m 3 /s, ¿cuánta 
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agua, en kilogramos por segundo, se puede calentar de 20 a 
75 °C? 

10.141 Un calentador de agua en una granja emplea butano para ca¬ 
lentar el agua. El butano se quema con 50% de exceso de aire 
y tanto el aire como el butano entran al quemador del calenta¬ 
dor a 77°F y 1 atm. Los gases de escape salen del calentador 
a 250°F. Si la rapidez máxima del flujo al quemador, cuando 
éste funciona continuamente, es igual a 0.15 ftVs, ¿cuánta 
agua, en libras masa por segundo, se puede calentar de 65 a 
160°F? 

10.15S El propietario de la granja del problema 10.14S decide cam¬ 
bial' de proveedor de los tanques de gas. El nuevo proveedor 
entrega propano en lugar de butano. Todas las condiciones 
permanecen sin cambio. 

a) ¿Cuánta agua se puede calentar, en kilogramos por segun¬ 
do, empleando el propano? 

b) ¿Qué relación en costos por kilogramo espera pagar el 
granjero, para estos combustibles, en función de su conte¬ 
nido energético? 

10.151 El propietario de la granja del problema 10.141 decide cambiar 
de proveedor de los tanques de gas. El nuevo proveedor entre¬ 
ga propano en lugar de butano. Todas las condiciones perma¬ 
necen sin cambio. 

d) ¿Cuánta agua se puede calentar, en libras masa por segun¬ 
do, empleando el propano? 

b) ¿Qué relación en costos por libra masa espera pagar el 
granjero, para estos combustibles, en función de su conte¬ 
nido energético? 

10.16S Grafique la generación de entropía por mol de combustible con¬ 
tra la temperatura, cuando el monóxido de carbono se quema 
adiabáticamente con las cantidades estequiométricas de aire. Em¬ 
plee temperaturas desde 600 hasta 2000°C. Los reactivos entran 
a 25°C y 1 atm. ¿Qué concluye de esta gráfica? 

10.161 Grafique la generación de entropía por mol de combustible 
contra la temperatura, cuando el monóxido de carbono se 
quema adiabáticamente con las cantidades estequiométricas 
de aire. Emplee temperaturas desde 1000 hasta 3600°F. Los 
reactivos entran a 77°F y 1 atm. ¿Qué concluye de esta gráfi¬ 
ca? 

10.17S Calcule el trabajo reversible por mol de combustible que se ob¬ 
tiene de la combustión de monóxido de carbono con el aire es- 
tequiométrico, cuando los productos de combustión salen a 
400°C y los reactivos entran a 25 °C y 1 atm. La temperatura 
de los alrededores es de 25 °C. 
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10.171 Calcule el trabajo reversible por mol de combustible que se ob¬ 
tiene de la combustión de monóxido de carbono con el aire es- 
tequiométrico, cuando los productos de combustión salen a 
750°F y los reactivos entran a 77°F y 1 atm. La temperatura 
de los alrededores es de 77°F. 

10.18S Un combustible A para aviones tiene una entalpia de forma¬ 
ción de -22570 kj/kmol y una fórmula química equivalente a 
CH,.,. En el quemador de la turbina de un avión, el combus¬ 
tible A se quema con 10% de exceso de aire. El aire entra a 
la cámara de combustión a 1 atm y -50°C, en tanto que el com¬ 
bustible lo hace a su estado estándar de referencia y es gaseo¬ 
so. ¿Cuál es la temperatura del gas que sale del quemador? 

10.181 Un combustible A para aviones tiene una entalpia de forma¬ 
ción de -21390 Btuflbmol y una fórmula química equivalente 
a CH,.,. En el quemador de la turbina de un avión, el com¬ 
bustible A se quema con 10% de exceso de aire. El aire entra 
a la cámara de combustión a 1 atm y -60°F, en tanto que el 
combustible lo hace a su estado estándar de referencia y es ga¬ 
seoso. ¿Cuál es la temperatura del gas que sale del quemador? 

10.19 Se puede gasificar el carbón calentándolo y mezclándolo con 
vapor de agua mediante la reacción de desplazamiento del gas 
de agua 

C, + H 2 0 <¡=> CO + H 2 

El gas de agua resultante (CO + H 2 ) se vende en muchas ciu¬ 
dades como gas para iluminación. Considerando que el gas de 
agua tiene volúmenes iguales de CO y H 2 , 

a) Encuentre el valor calorífico superior del gas de agua. 

ti) Encuentre la temperatura de flama adiabática del gas de 
agua cuando se le quema con el aire estequiométrico. 

10.20S Se propone un transporte supersónico avanzado (super TSA o 
STSA) cuya meta es una eficiencia de la máquina de 0.55. La 
relación de presiones en la turbina corresponde a 20 y la rela¬ 
ción empuje a peso es 8.0. La temperatura de entrada a la tur¬ 
bina de este diseño es de 1560°C. Considerando que se emplea 
el combustible A para aviones (CH„„ calor de formación = 
-22570 kj/kmol), ¿cuál es el exceso de aire requerido para ob¬ 
tener la temperatura deseada? Suponga que el combustible a 
la entrada es gaseoso y se encuentra en el estado de referencia 
y que el aire entra a -30°C y 1 atm. 

10.201 Se propone un transporte supersónico avanzado (super TSA o 
STSA) cuya meta es una eficiencia de la máquina de 0.55. La 
relación de presiones en la turbina corresponde a 20 y la rela¬ 
ción empuje a peso es 8.0. La temperatura de entrada a la tur- 
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bina de este diseño es de 2800°F. Considerando que se emplea 
el combustible A para aviones (CH„„ calor de formación = 
-21390 Btu/lbmol), ¿cuál es el exceso de aire requerido para 
obtener la temperatura deseada? Suponga que el combustible 
a la entrada es gaseoso y se encuentra en el estado de referen¬ 
cia y que el aire entra a -20° F y 1 atm. 

10.21 Se quema hidrógeno gaseoso con 20% de exceso de aire en un 
quemador adiabático. Tanto el hidrógeno como el aire entran 
a las condiciones estándar de referencia. ¿Cuál es el punto de 
rocío de los productos de combustión? 


10.22s Se quema propano con 10% de exceso de aire en un homo 
adiabático. El aire de combustión se precalienta en un inter¬ 
cambiador de calor (precalentador de aire) mediante el calor 
transferido por los productos de combustión. La temperatura 
de los productos de combustión se reduce a T en el precalen¬ 
tador. El aire entra al precalentador a 25°C. Véase la figura 
P10.22S. 

¿Cuál será la temperatura de los productos de combustión a 
la salida del precalentador? (El propano entra al homo en las 
condiciones estándar de referencia.) Comente el efecto de la 
presencia del precalentamiento en su resultado. ¿Cómo se en¬ 
contraría la temperatura T del aire que sale del precalentador? 

10.221 Se quema propano con 10% de exceso de aire en un homo 
adiabático. El aire de combustión se precalienta en un inter¬ 
cambiador de calor (precalentador de aire) mediante el calor 
transferido por los productos de combustión. La temperatura 
de los productos de combustión se reduce a T s en el precalen¬ 
tador. El aire entra al precalentador a 77°F. Véase la figura 
P10.22I. 

¿Cuál será la temperatura de los productos de combustión a 
la salida del precalentador? (El propano entra al homo en las 
condiciones estándar de referencia.) Comente el efecto de la 
presencia del precalentamiento en su resultado. ¿Cómo se en¬ 
contraría la temperatura T del aire que sale del precalentador? 

10.23S Butano y aire en 30% de exceso entran al quemador de una 
máquina de Brayton simple a 5 atm. El aire penetra a la tem¬ 
peratura con que salió del compresor (eficiencia del 70%) y el 
butano lo hace a la temperatura estándar de referencia. 
Después del proceso de combustión, los productos calientes 
pasan a la turbina (eficiencia del 75%) de donde salen a 1 atm. 
El aire es admitido en el compresor a 25 °C y 1 atm. Véase la 
figura P10.23S. 

¿Cuál es la eficiencia del ciclo? (¡No olvide los balances de ma¬ 
sa!) 


Figi raM0.22S 



, Propano 

| j 25°C 
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10.231 Butano y aire en 30% de exceso entran al quemador de una 
máquina de Brayton simple a 5 atm. El aire penetra a la tem¬ 
peratura con que salió del compresor (eficiencia del 70%) y el 
butano lo hace a la temperatura estándar de referencia. Des-pues 
del proceso de combustión, los productos calientes pasan a la 
turbina (eficiencia del 75%) de donde salen a 1 atm. El aire es 
admitido en el compresor a 77°F y 1 atm. Véase la figura 
P10.23I. 

¿Cuál es la eficiencia del ciclo? (¡No olvide los balances de ma¬ 
sa!) 

10.24 Derive una expresión para la eficiencia (con base en la segunda 
ley) de un homo adiabático cuyo quemador opera con un 
combustible dado y un exceso de aire en cantidad especificada. 

10.25S Se quema butano con 15% de exceso de aire. Tanto el butano 
como el aire entran en las condiciones estándar de referencia. 
Los productos de combustión se mezclan con 10% en volumen 
de aire frío a 25°C. Véase la figura P10.25. ¿Cuáles son la 
temperatura y el punto de rocío de la mezcla resultante? 



Figura F.I0.23S 


10.251 Se quema butano wn 15% de exceso de aire. Tanto el butano 
como el aire entran en las condiciones estándar de referencia. 
Los productos de combustión se mezclan con 10% en volumen 
de aire frío a 77°F. Véase la figura PIO.25. ¿Cuáles son la tem¬ 
peratura y el punto de rodo de la mezcla resultante? 
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11.1 Relación de GibbS'Duhem 


En el capítulo 5 se estudió la entropía como una propiedad extensiva del equilibrio 
y se mostró que, para un sistema aislado, la entropía únicamente puede permanecer 
constante o aumentar. El enfoque se limitó a una sustancia simple compresible. En 
este capítulo, el tratamiento se ampliará y se estudiarán sistemas en equilibrio que 
incluyen tanto componentes individuales como multicomponentes, en donde se en¬ 
cuentra presente más de una fase, y los sistemas en que tienen lugar reacciones quí¬ 
micas. Muchos de los fundamentos de este capítulo ya han sido tratados: las ideas 
sobre equilibrio térmico y mecánico en el capítulo. 5, la introducción a las propieda¬ 
des molares parciales en el capítulo. 9 y el empleo de propiedades estándar de refe¬ 
rencia en el capítulo. 10. 

La función de Gibbs para sistemas simples g = h - Ts tiene utilidad en los pro¬ 
blemas que tratan con componentes individuales y en algunos problemas referentes 
a mezclas de gases reales. Sin embargo, tiene un lugar - privilegiado en el estudio de 
sistemas que se relacionan con fases y con equilibrio químico, al igual que la función 
de Helmlioltz a = u - 390 Ts. La función de Gibbs aparece en las formulaciones 
de procesos a presión constante, en tanto que la función de Helmholtz se encuentra 
generalmente en la descripción de procesos a volumen constante. Dado que muchos 
problemas prácticos de ingeniería tienen lugar a presión constante, se iniciará este 
estudio con un repaso de las propiedades de la función de Gibbs. 

Considerando que la función de Gibbs es función de las variables T, p, n 


Ve¬ 


la diferencial total se escribe 


A> 


dG 


-© 


dT + 

P, n A , n B , n c ,... 

+ iW) 

/ T t P, fin, «o • • • 


(M*\ Jr 

\dP) T , nAM .. 

dn A + (£) 

\dn B ) T,P,n A , 


dn R + 


(n.i) 


En la sección. 9.9 se definió (d G/ 9h¡ ) Ti p..^/ como la función de Gibbs 
molar parcial G A . Para un proceso a presión y a temperatura constantes, la ecua¬ 
ción. (11. 1) se expresa como 


dG rP = G a dn A + G b dn B + G c dn c + 


( 11 . 2 ) 


Comúnmente se conoce la función de Gibbs molar parcial como potencial electro¬ 
químico o simplemente potencial químico, al que se le da el símbolo 6y se define por 

dG\ 

/, P, »u,...,n,-i, 

de esta forma, la ecuación. (11.2) queda 
dG r, P = p A dn A + jl B dn B + jx c dn c + • - • 


(11.3) 


(11.4) 


Como se estudirá en la sección siguiente, el potencial químico es el potencial impul¬ 
sor para la transferencia molar de componentes. La ecuación (11.4) se integra (re- 
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cuérdese que T y P se mantienen constantes) empleando un enfoque particular. Pri¬ 
mero, se ve que es una propiedad intensiva que depende de la cantidad relativa 
de cada componente presente. Cuando dn¡ cambia de modo que las fracciones mo¬ 
lares y¡ no varíen (por adición o drenado de masa respecto a la fase en considera¬ 
ción), entonces se mantiene constante y la ecuación (11 .4) se integra para dar 

GV, p = VaHa + V B n B + £c«c + • • • 01.5) 

Este resultado se refiere a una fase simple con múltiples componentes, a cualquier 
temperatura y presión constantes, y relaciona la función de Gibbs de una solución 
o una mezcla con los potenciales químicos y las cantidades de cada componente en 
la fase. La diferencial total de la ecuación (11.5), para un sistema donde varían la 
composición y el potencial químico a temperatura y presión constantes, es 

dG T p = u a dn A + J¿ B dn B + jü c dn c + n A djü A + n B djI B + n c djJ c + • • ■ 

( 11 . 6 ) 

Al comparar la ecuación (11 .6) con la ecuación (11 .4), las cuales son relaciones gene¬ 
rales para procesos a T y P constantes, se ve que 

n A djI Á + n B djl B + n c d¡¡ c + • • • =0 a\.i) 

Esta relación es importante, como se verá posteriormente, y recibe el nombre de 
ecuación de Gibbs-Duhem, la que se aplica a cualquier fase dada de un sistema de 
multicomponentes con fases múltiples. 

1 1.2 Equilibrio en sistemas inertes 

Cuando se examina un sistema en que existen dos o más componentes en dos o más 
fases y se limita el estudio a la masa de control, mantenida a temperatura y presión 
constantes, sin cambio en las energías cinética o potencial, la primera ley se escribe 

dU=6Q + SW (it.8) 

Si el sistema intercambia energía únicamente con los alrededores, la ecuación (5.74) 
puede sustituirse y obtenerse la desigualdad 

T 0 dS+ dW- dU^6Q + 5W- dU = 0 (ii.9) 

donde esa desigualdad se vuelve igualdad únicamente cuando la masa de control rea¬ 
liza una transferencia de calor reversible. Además, si la única forma de trabajo pre¬ 
sente corresponde al movimiento de frontera, la ecuación (11 .9) queda 

T 0 dS- PdV- dU>0 (ii.io) 

Con temperatura y presión constantes, la diferencial de la función de Gibbs G = 
H- TS es 
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dG Tt p = dH — TdS = d(U+ PV) TP -TdS= dU+ PdV- TdS 

uní) 

y sustituyendo la ecuación (11. 10) se encuentra 
dG TjP + (T- T 0 ) dS< 0 nuil 

1 1.2.1 Sistemas aislados 

En un sistema áslado en equilibrio termodinámico, dS = 0; así, mediante el empleo 
de la ecuación (11 .4), la ecuación (11. 12) queda 

dG r, p = X [X dn A 

J l l -J Ji 

= (jd A dn A + ¡I B dn B + .. • )„ + (jí A dn A + ¡I B dn B + . • • ) b 

+ (• ■ -) c + ■ ■ ■ <0 ' 111 , 13 ] 

donde la suma sobre i indica la suma de cada componente en la fase j y la suma sobre 
j conesponde a la suma sobre las fases. Nuevamente, la igualdad se obtiene al equili¬ 
brio termodinámico. 

De la ecuación (11 .5) se llega a una identidad importante para el potencial quí¬ 
mico. Cuando existe un solo componente en una sola fase, se eli min an todos los tér¬ 
minos en la ecuación (11. 5) excepto uno; por lo tanto 

¡I = g lll.lt! 

De donde se ve que el potencial químico de un solo componente en una sola fase 
es igual a la función de Gibbs molar. 

1 1.2.2 Equilibrio entre fases de un componente 

En un sistema de dos fases con un solo componente (se elimina el subíndice i), el 
número total de moles del material es constante. Por lo tanto, si se transfiere masa 
de la fase a a la fase b se tiene que 

d(n a +n b ) = 0 111,15) 

o 

dn, = — dn b 111,15) 

Para el equilibrio termodinámico, la ecuación (11. 13) da entonces 
dG TP = d a dn a -¡¡ b dn a = 0 Ui.n) 

o 

G a ^Pa = Pb = G b 


111,11] 
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Y así se ve que el potencial químico (función de Gibbs molar parcial) en ambas fases, 
de un sistema con un solo componente puro en equilibrio teimodinámico, es el mis¬ 
mo. Este argumento se amplía a múlticomponentes en fases múltiples, llegándose 
a la conclusión de que el potencial químico de un componente dado es el mismo en 
cada fase. 

Mediante la ecuación (11. 13) se llega a una interpretación física importante del 
potencial químico. Para un sistema en dos fases de un solo componente, la ecuación 
(11.13) da 


(fi a - ¡i b ) dn a < 0 


(11.19) 


La desigualdad implica que si, p > y¡ entonces dn a > 0, o sea que la masa en la 
fase a trata de alejarse de la del potencial químico mayor. De foima alternativa, si,p 
> ¡i entonces dn, > 0, indicando que el movimiento se realiza del potencial químE 
co mayor al menor. Estos argumentos proponen el potencial químico como la fuerza 
impulsora de la transferencia de masa, a semejanza de la presentación de la tempera¬ 
tura y de la presión como fuerzas impulsoras de la transferencia de calor y del traba¬ 
jo de expansión respectivamente, estudiados en la sección 5.4. 

Escribiendo nuevamente la ecuación (11. 17) junto con la ecuación (11.14), re¬ 
sulta 

d(j T = ^ dGj = g a dn a + g b dn b 

j_ _ 

= (h — Ts) 0 dn, + (h—Ts ) b dn b = 0 (11.20) 


la que, después de sustituir la ecuación (11. 16), queda 
h a - h b 

S.a S b rj. 


( 11 . 21 ) 


Si se sustituye la ecuación (8.11 c) en la ecuación (11.21), recordando que en toda 
esta sección el desarrollo ha sido para procesos isotérmicos e isobáricos, el resultado 
es 

dP \ _ h ft _ h ah 

dT )de cambio Tv ab Tv ab 

que es la ecuación de Clapeyron [ecuación (8.14)], derivada en forma diferente en 
el capítulo 8. 


1 1.2.3 Soluciones ideales 

En el capítulo 9 se presentó una introducción a las soluciones ideales, donde se des¬ 
cribieron como mezclas de dos o más componentes y donde la suma de los volú¬ 
menes de los componentes de la solución es igual al volumen total; es decir, los 
volúmenes molares parciales son iguales a los volúmenes específicos molares. Am¬ 
pliando ahora esta idea de una solución ideal a otras propiedades, se encuentran al¬ 
gunas conclusiones útiles sobre las propiedades de equilibrio en las soluciones idea¬ 
les. 
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Por el momento se va a considerar una solución líquida general, de dos com¬ 
ponentes, que está en equilibrio con los vapores de dichos componentes y cuya masa 
de control total se mantiene a temperatura y a presión constantes. Debe recordarse 
que el potencial químico de cada componente tiene el mismo valor en la fase líquida 
y en la gaseosa. En este caso, si existen n A ¡ y n B ¡ moles de los componentes en la 
fase líquida, entonces es posible dividir la ecuación de Gibbs-Duhem, ecuación 
(11.7), entre el número total de moles en el líquido, (n A + n B )¡, y entonces es facti¬ 
ble escribir para la fase líquida (indicada por el subíndice 1) 


( y a dn A + y B d[i B )¡ = 0 


(11.23) 


El cambio en el potencial químico del componente i depende únicamente de la canti¬ 
dad del componente / presente (si T'y P son constantes), por lo tanto 



Observando que y A + y g = 1 y sustituyendo la ecuación (11 .24), se Ve que la ecua¬ 
ción (11 .23) queda 

. d dA 1 <Hh< 1 

,U(ln >U)Jr,/>^L^(ln y B )\ T ,p 

Ahora falta considerar cómo obtener los valores numéricos del potencial químico, 
dado que ya se dedujo en la ecuación (11 .25) una forma para relacionar los potencia¬ 
les químicos de dos componentes en solución líquida. En el capítulo 8 se definió la 
fugacidad / de un gas o de un vapor mediante la relación Ec. (8-65)] 

dg T = RT d(ln /) ni. 26 ) 




(11.25) 


Pero de la definición de potencial químico como la función de Gibbs molar parcial, 
también se sigue que el valor de /q, para cualquier componente de la mezcla del va¬ 
por o del gas a temperatura y presión constantes, es 

d¡I i = (dg ¡ ) r ,P=RTd(\nf) ni.27) 

Como el potencial químico del componente / es el mismo en ambas fases, también 
se ve que la ecuación (11 .27) sirve para determinar el potencial químico de cada com¬ 
ponente en el líquido. Además, se concluye que la fugacidad del componente i debe 
ser la misma en cada fase. 


Sustituyendo la ecuación (11 .27) en la ecuación (11 .25) resulta 

ff~ d(lr>f A ) 1 j ¿>(lnA) ] 1 

1 _d(ln y A )\ T ' P |_d(ln Jt; J/ 


(11.28) 


que recibe el nombre de ecuación de D uhem-M argüí es. No se han hecho hipótesis 
respecto a la idealidad para esta deducción, salvo que se aplica a cambios de compo¬ 
sición que tienen lugar a temperatura y presión constantes. Sin embargo, si la fase 
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vapor se encuentra en un estado donde la mezcla de vapor puede tratarse como una 
mezcla de gases ideales, entonces f-* P, como se vio en el capítulo 8, y la ecuación 
(11.28) se escribe (11.28) 


JT 3(ln P A ) __ 

"d(ln P B ) 

lL 5(ln y^)Jr,i> 

_d(lnj/ B )_ 


I 


111,291 


donde P A y P B son las presiones de vapor de los dos constituyentes que están en 
equilibrio con el líquido, cuyas fracciones molares son y A y y B . 

Ahora es posible defi nir una solución liquida ideal como aquella que obedece 
a la relación 


ft = y i, if (11.30a) 

o, a bajas presiones, 

p , = (11.305) 


donde P¡ y f* son, respectivamente, la presión de vapor y la fugacidad de la fase va¬ 
por del componente i en la solución; y¡ ¡ es la fracción molar del componente i en 
la solución y P ¡ (T) es la presión de saturación def componente i a la temperatura 
de la masa de control. La ecuación (11.30a) recibe el nombre de regla de Lewis- 
Randall. Si el vapor actúa como una mezcla de gases ideales, entonces se puede em¬ 
plear la ley de Dalton, obteniéndose 


p¡— y i, gP\c*t yí, /L’sat, ¡(T) 


111,311 


Esta relación recibe el nombre de ley de Raoult. 

Cuando la ley de Raoult es válida para uno de los componentes de la solución 
ideal de dos componentes, entonces la ecuación (11 .29) muestra que también es váli¬ 
da para el otro componente. A pesar de que el estudio se ha limitado a mezclas de 
dos, componentes, los resultados pueden ampliarse fácilmente a multicomponentes. 
Ahora resulta factible obtener las propiedades termodinámicas de una solución lí¬ 
quida ideal y del vapor en equilibrio con la solución. 


Ejemplo 11.1 

Una solución líquida ideal está compuesta con amoniaco, 80% molar, y agua, 20% 
molar. ¿Cuáles son los porcentajes molares del amoniaco y del agua en el vapor que 
está en equilibrio con la solución líquida, cuando la temperatura de la masa de con¬ 
trol es de 20° C? 

Solución 

La fracción molar en el líquido está dada. De acuerdo con la ley de Raoult, 
las presiones parciales en el vapor se obtienen de 
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Ph 2 o = 0.2 H 2 o(r= 20°C) = 0.2(2.34) = 0.468 kPa 
Pnh 3 = 0.8 20 °C) = 0.8(857.6) = 686.1 kPa 

y la presión total del vapor es igual a 686.6 kPa. Por lo tanto, las fracciones molares 
en el vapor son 


h 2 o - 


HjO 


0.468 


686.6 

g, h 2 o 


= 6.82 X 10~ 4 


Yg.NH 3 = 1 - y gi u.n = 0.9993 


Cuando se tienen las fracciones molares de cada fase, se pueden calcular todas tes 
propiedades termod’ * árnicas de una mezcla ideal, mediante las relaciones presenta¬ 
das en el capítulo 9. 

Comentarios 

Obsérvese que la fracción molar del componente volátil (amoniaco) es mucho 
mayor en la fase vapor que en la fase líquida. Cuando se gráfica la fracción molar 
del componente A en el vapor contra la fracción molar del componente A en el líqui¬ 
do, por lo general la relación no es lineal, aun cuando se trate de soluciones ideales. 
La falta de idealidad de la mezcla puede tratarse en forma más completa si se supone 
que la ley de Raoult toma la forma general 

f* = yuLtÁ T ) 

que permite emplear las propiedades del gas real en la fase vapor. Sin embargo, para 
este problema, el examen de los diagramas de propiedades reducidas muestra que 
f/P = 1, por lo que se justifica el empleo de la forma de la ley de Raoult para gas 
ideal. 


1 1.2.4 Regla de las fases 

Hasta ahora se ha limitado el estudio a mezclas difásicas de uno o dos componentes. 
En el caso de un solo componente en dos fases, se encontró que basta especificar 
una sola propiedad intensiva (por lo general T o P) junto con la cantidad que existe 
en cada fase para describir completamente el estado del sistema. En un sistema difá¬ 
sico de dos componetes, es necesario conocer los valores de dos variables intensivas, 
normalmente T y P, además de la concentración (generalmente como fracción mo¬ 
lar) de uno de los componentes en cada fase. La concentración del segundo compo¬ 
nente queda determinada, dado que las fracciones molares de cada fase deben sumar 
la unidad. ¿Cuántas propiedades intensivas independientes lV pr deben especificarse, 
para determinar que un sistema de N f constituido por N c componentes está en equi¬ 
librio temiodinámico? En general, la respuesta está dada por 

N pv = N c -N ( +2 


( 11 . 32 ) 
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la cual recibe el nombre de regla de Zas fases de Gibbs. El número 2 resulta de la 
necesidad de especificar dos propiedades independientes para una sustancia simple 
compresible en una sola fase. Se requiere determinar N -1 fracciones molares (es 
decir, 1 menos que N ya que la suma de todas las fracciones molares debe ser igual 
a 1) para cada una de las Nf fases o N f (N - 1) propiedades. Sin embargo, existen 
N f - 1 ecuaciones para las igualdades del potencial químico de cada componente, o 
sea N c [Nj-— 1) ecuaciones. Por lo tanto, se obtienen Nj- [N c - 1) - N c (Nf- 1) = N c - 
Nf de otras variables requeridas, tal como indica la ecuación (11.32). 

Para un componente con una masa de control en una fase [N c = 1 y Nf = 
1), dos propiedades intensivas independientes deben conocerse para especificar que 
el sistema está en equilibrio. Para un sistema de un solo componente en dos fases, 
se debe determinar una variable intensiva. En un sistema de un solo componente en 
tres fases, ninguna propiedad intensiva independiente puede ser fijada. Estos reque¬ 
rimientos están de acuerdo con las observaciones realizadas en sustancias simples 
compresibles. El sistema trifásico del agua, por ejemplo, corresponde al comporta¬ 
miento del punto triple, donde sólo una presión y una temperatura corresponden a 
la mezcla trifásica en equilibrio y, por lo tanto, no pueden especificarse independien¬ 
temente. 

En un sistema de dos componentes en dos fases, es necesario establecer dos 
propiedades intensivas para asegurar el equilibrio. Se ha hecho esto al fijar la tempe¬ 
ratura y la presión del sistema. 

La regla de las fases no dice nada sobre las cantidades relativa presentes en 
cada fase; únicamente indica que, si se establece cierto número de propiedades inten¬ 
sivas, el sistema estará en equilibrio termodinámico. Para el vapor de agua en estado 
saturado, si P o T se especifican y hay dos fases presentes, el estado será de equili¬ 
brio para cualquier proporción de líquido y de vapor; pero esas proporciones no es- 
tán-determinadas por la regla de las fases. 

11.3 Equilibrio en sistemas con reacción química 

Ahora se extenderá el estudio de los estados de equilibrio a sistemas donde tienen 
lugar reacciones químicas. Muchas reacciones químicas proceden hasta su culmina¬ 
ción; es decir, los reactivos realizan una reacción completa y se consumen en la pro¬ 
ducción de los productos de la reacción. Este suscedió en todas las reacciones de 
combustión que se estudiaron en el capítulo 10. En otros casos, sin embargo, la reac¬ 
ción no se completa porque los productos mismos reaccionan y dan lugar a los reac¬ 
tivos originales, resultando así una mezcla de productos y reactivos en equilibrio. 
En esta sección se va a examinar esa situación, limitándose el análisis a reacciones 
homogéneas en la fase gaseosa. 

Ahora se examinará la reacción química general cuando los elementos o com¬ 
puestos A y B reaccionan para formar los elementos o compuestos C y D. (El estudio 
fácilmente se puede ampliar a más o menos reactivos o productos.) La ecuación de 
la reacción general es 


vyí + v B Z? v c C + v d D 


( 11 . 33 ) 
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donde v representa a los diferentes coeficientes estequiométricos. 

La rapidez con que el número de moles de A, n A , se consume por su reacción 
con B, en cualquier tiempo, es función de la concentración de A y de B; en otras 
palabras, cuando falta A o falta B, no existe reacción. Denotando con [A] la concen¬ 
tración de A en unidades arbitrarias, la rapidez del consumo de A, mol/s, se escribe 

(1134) 

donde k, es una constante de proporcionalidad llamada constante de rapidez de 
reacción la cual describe la rapidez de una reacción particular. Los coeficientes este¬ 
quiométricos aparecen como exponentes porque la rapidez de reacción depende de 
cuántas moléculas (moles) de B se requieren para reaccionar con las moléculas (mo¬ 
les) de A. 

Por ejemplo, si v A = I y v B = 2, la rapidez de reacción será función de [B], ya que 
2 moléculas de B deben estar presentes por cada molécula de A. En este caso, la rapi¬ 
dez de reacción es 

= -h[A]\B][B\ = - kAA][BY ( 11 - 35 ) 


El valor de k x depende no sólo de la reacción particular sino también de las unida¬ 
des elegidas para expresar la concentración (por ejemplo, presión parcial, moles por 
litro, etc.). El signo menos que aparece en la ecuación (11.34) se debe a que la con¬ 
centración de A disminuye en tanto que la reacción procede, así (d [A]/dt ) + debe 
ser negativo. 

En muchas reacciones descritas por la ecuación (11.33), los productos C y D 
a su vez reaccionan para formar A y i?. En tal caso, la rapidez con que se forma 
A mediante esta reacción inversa se encuentra gracias a un razonamiento semejante 
al empleado en la ecuación (11 .34) como 

=mHDY 0 (n.36) 

Cuando se alcanza el equilibrio, la suma de la rapidez de consumo ( d[A]/dt) + 
y la de formación ( d[A]/dt )- de A debe ser cero. Sumando las ecuaciones (11 .34) y 
(11 .36) resulta 


k , _ [cyc[Dy° 

k 2 " [AYiBY* 


(11.37) 


donde K es una nueva constante, llamada constante de equilibrio, para la reacción. 
Se ve que K está relacionada con las concentraciones al equilibrio de los productos, 
[C] y ID], y de los reactivos, [A] y IB]. El valor de K también depende de las unida¬ 
des escogidas para la concentración (a menos que v £ + v^sea igual a V A + V B , en 
cuyo caso K es adimensional cualesquiera que sean las unidades de la concentra¬ 
ción). 

Con frecuencia k i y k 2 no se conocen en una reacción dada y K debe encon¬ 
trarse por medios diferentes a la ecuación (11 .37), tal como el uso de la información 
previamente desarrollada sobre el equilibrio. 
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Si la reacción de la ecuación (11.33) no se completa y las concentraciones fina¬ 
les de equilibrio han sido alcanzadas, se debe observar qué pasa cuando la reacción 
procede hasta un valor a, donde a = 0 indica que sólo existen reactivos presentes. 
Si se tiene una mezcla de reactivos y productos con la composición siguiente: 


Componente 

Número final de moles 

1 

vA 1 ” a) 

B 

v¿t(l - a) 

C 

av c 

D 

av D 


El cambio del número de moles de cada componente es dn A = — v a^°' ^ n B = 
— v B da, dn, = v c da y dn D = v D da, de donde se obtiene 


— dn A _ —dn B _ dn c _ dn D 
v A Vb v c v d 


(11.38) 


Dado el valor de a, el número final de moles de cada componente en equilibrio 
químico se conoce a partir de la tabla. El problema inmediato es encontrar el valor 
de a para una reacción química dada, a temperatura y presión establecidas. 

En la condición de equilibrio químico, se sustituye la ecuación (11 .38) en la 
rel'i : *n de la ecuación (11 .4), entre la función de Gibbs y el potencial químico de 
cada componente, para encontrar 


dG T P = (- p A v A — fi B v B + n c v c + Hd v d) da 


(11.39) 


Ahora es necesario encontrar una relación para el potencial químico de un 
componente del sistema después de que la reacción alcance el equilibrio a temperatu¬ 
ra y presión dadas. La ecuación (11.27) corresponde a la diferencial del potencial 
químico de un componente de la mezcla. Para defi nir un potencial químico de refe¬ 
rencia es necesario definir un estado estándar de referencia. En la mezcla en equili¬ 
brio, el estado estándar de referencia se toma como el de la solución ideal con la 
misma fracción molar del componente i de la mezcla en equilibrio. La solución ideal 
de referencia se considera a una presión total de 1 atm y a la temperatura de equili¬ 
brio de la mezcla. Integrando la ecuación (11 .27) a temperatura constante desde el 
estado de solución ideal de referencia hasta el estado de la mezcla en equilibrio: 



= Ü i (T)-j¡KT) = 


= RT\n 


11 

ft 


f ‘ RTd{\nff) T 

)f,° 


(11.40) 


Puesto que en una solución ideal ff° = y¡ff , donde / es la fugacidad del compo¬ 
nente puro a 1 atm y T, la ecuación se transforma en 

j¡,{T)=MKT) + RT ln4y 

siJ i 
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= H° i (T)-RT\ny i + RT\J-f- o ni.4i) 

J i 

En el capítulo 9 [de las ecuaciones (9.97) a (9.99)], se vio que las relaciones termodi¬ 
námicas generales entre las propiedades también se expresan mediante propiedades 
parciales molares, por lo que 

¡m T) - RT ln y t = (G} t p), ~_RT ln y, _ 

= (H° - TS°) t _ p í — RT ln y¡ (i 1 42) 

En una solución ideal, que se tomó como estado de referencia, las propiedades_par- 
cialesmolares son iguales a las propiedades reales del componente; por lo tanto, H° = 
Ti, 0 y S° + R ln y¡ = s° Finalmente, la ecuación (11.41) queda 

HAT) = h°(T) - Ts°(T) + RT ln# 

J i 

= g°{T) + RT\n f -± ni.43) 

J i 

que es la ecuación del potencial químico estándar, con un estado de referencia toma¬ 
do como una solución ideal a 1 atm y T. 

En el capítulo 10, la ecuación (10.34) está dada para la función de Gibbs están¬ 
dar por mole de combustible para una reacción de combustión completa, en tanto 
que las condiciones estándar eran iguales a 25°C = 77°F y 1 atm. Ahora resulta con¬ 
veniente definir la función en forma ligeramente diferente, aunque bastante próxi¬ 
ma, que se denotará con A G° (7), lo cual representa el cambio de la función de 
Gibbs que tiene lugar a una temperatura dada (no necesariamente la temperatura 
de referencia), para una reacción que avanza hasta su culminación. De esta defini¬ 
ción 

A@(T) = (V c g° c + V D g° D - V A g° A ~ V B g° B ) T (11.44) 


donde g¡°son las funciones molares de Gibbs para los componentes en su estado pu¬ 
ro, a la presión y a la temperatura estándar - de la reacción; esto implica que AG” 
(T) se aplica a una reacción donde los reactivos estaban inicialmente separados pero 
que, al unirse, tiene lugar una reacción que avanza h ~<rta su culminación y, entonces, 
los productos son separados. 

Al sustituir las ecuaciones (11.43) y (11.44) en ,a ecuación (11.39) resulta 

[ — — a Vc a v ° 

AG°(T) + RTln-£-£- da ( 11 . 45 ) 

donde se ha empleado la definición ct¡ = y a¡ recibe el nombre de actividad del 
componente /. La actividad no debe confundirse con la función de Helnrholtz que 
emplea el mismo símbolo. 

Dado que dG rp = 0 en el equilibrio, la ecuación queda 


[n a^a]? _ — AG°( T) 
a'jta'g RT 


= ln AT 


(11.46) 
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La constante de equilibrio, K, es la misma que se encontró en la ecuación (11 .37); 
sólo que ahora las concentraciones se expresan en términos de las actividades. Ahora 
K es adimencional y se define por 


A = 


a> v é 


( 11 . 47 ) 


La ecuación (11.46) es una definición completa de la constante de equilibrio; sin em¬ 
bargo, en muchos casos resulta difícil encontrar las actividades (o fugacidades) de 
cada componente. Si se trata la fase gaseosa en equilibrio como un gas ideal, se tiene 


,J±J± 

' n p° 



(11.48) 


y la constante de equilibrio queda 



(11.49) 


y la constante de equilibrio se determina únicamente por medio de las fracciones mo¬ 
lares de los componentes, los coeficientes estequiométricos y la presión de equilibrio 
de la mezcla (a pesar de que K en sí no es función de la presión, como se vera, des¬ 
pués). A su vez las fracciones molares se expresan en forma del grado de reacción 
a, que queda fijo si K se conoce en una reacción dada. El coeficiente de equilibrio 
puede obtenerse mediante la ecuación (11 .46) como 

„ f -áG\T)\ 

K= exp -- v -- - (11.50) 

L RT J 

Esta evaluación de a era la meta de la derivación. 


Ejemplo 11.2 

La reacción 


co 2 + h 2 co + h 2 o 

tiene lugar a 3600° R y 1 atm. ¿Cuáles son las fracciones molares de cada componen¬ 
te en la mezcla en el equilibrio que resulta? 


Solución 

La tabla C. 12 da el valor de la constante de equilibrio para varias reacciones 
pero no para esta reacción en particular. Su constante de equilibrio se obtiene cuan¬ 
do se nota que la ecuación de la reacción es la suma de tres reacciones básicas: 


Reacción 1: C + 0 2 «-*C0 2 

Reacción 2: C + 10 2 *-* CO 


J ; co 2 
>cVo 3 
Leo 
Je !’’/* 2 
>’u 2 o 

3 VhM 


K, 




K x = 


Reacción 3: H 2 + £0 2 H 2 0 
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Con la ecuación (11.33) y la definición de K en la ecuación (11 .49), la suma de las 
reacciones 2 y 3 menos la reacción 1 da H 2 **- C0 2 + CO + H 2 0, o sea 


H 2 + co 2 «-► CO + h 2 o 


£ _ J ; c>'o ; >’co>’h 7 o_ ^2 

yco.ycyU^yUl 


La tabla C.12 da los valores de K - 2.25 X 10 10 , K 2 = 2.94 X 10 1 y K } = 3470 
a 3600°R. Por lo tanto 


y _ (2.94 x 10 7 )(3470) _ 

A 2.25 x 10 10 


Las concentraciones relativas finales son las siguientes: 


Componente Concentración relativa en equilibrio 


co 2 

1 — a 

H 2 

1 - a 

c o 

a 

h 2 o 

a 


Entonces, la ecuación (11.49) da 
*-4.53 

>’coJ ; h 2 (1 ft ) 2 

Resolviendo la ecuación cuadrática resultante para el valor de a dentro del interva¬ 
lo 0 < a < 1, se obtiene a = 0.681. Las fracciones molares al equilibrio resultan: 


Componente 

Concentración relativa 

en equilibrio 

Fracción molar 

relativa 

co 2 

0.319 

0.1595 

h 2 

0.319 

0.1595 

c o 

0.68 1 

0.3405 

h 2 o 

0.681 

0 3405 


2.000 

1.0000 


Comentarios 

Cuando los coeficientes estequiométricos no son Unitarios, se obtiene una 
ecuación más compleja para determinar el valor de a. 


1 1.3.1 K en función de la temperatura 

La definición de la constante de equilibrio se encuentra en la ecuación (11 ,46). En 
una mezcla de gases ideales, la combinación de las escuaciones (11.49) y (11.50) da 
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& y l c c v v ¿ ( p Vc+--v.-v. r ag°(t)1 

) = exp L Yr~\ <1L51) 

El lar’ derecho es función únicamente de la temperatura, por lo que la constante 
de eq i brío también es función exclusiva de la temperatura. Diferenciando la ecua¬ 
ción (11.51) con respecto a la temperatura se obtiene 


dK = K l~ A G°(T) 1 d AG°(T) 

dT R L T 2 T dT . 


( 11 . 52 ) 


i dK_ d(ln K l 1 f Trn d AG°(T) 
K dT dT RT 2 L dT 1 


( 11 . 53 ) 


La diferencia total de la función de Gibbs dada en la ecuación (8.5 d), muestra 
que (dg/d T) = — s. Esta relación se emplea para reemplazar la derivada de la 

función de Gibbs respecto a la temperatura en la ecuación (11 .53) por 


dAG°(T) 

dT 


= — AS° 


( 11 . 54 ) 


La definición de la función de Gibbs da 
AG°(T) = AH°- TAS" 

Por lo tanto, la ecuación (11.53) queda 
z/{In K)_ AJi" 
dT 


( 11 . 55 ) 


( 11 . 56 ) 


Esta ecuación recibe el nombre de ecuación de van’t Hoff y puede emplearse para eva¬ 
luar A H° a partir de las fracciones molares al equilibrio o, en forma alternativa, para 
evaluar la constante de equilibrio a partir de la información de AH D . Específicamente, 
si ATT es independiente de la temperatura, entonces ln K es linear en 1 /T. Por lo tanto, 
AH°/R se obtiene de la pendiente en una gráfica de ln K contra l/T. 


1 1.3.2 Concentraciones en equilibrio en función de la presión 

En la última sección se encontró que K es independiente de la presión. Sin embargo, 
la presión aparece explícitamente en la ecuación (11.49), de lo que se deduce que las 
concentraciones en equilibrio, en la ecuación (11 .49), deben cambiar de modo que 
K permanezca constante cuando P varía. A T constante, la ecuación (11 .49) se puede 
volver a escribir en la forma siguiente 

•>V V V C K 

(V D 

- ni 57) 

I’VI’b (P/P°yc+ V D-''A-VB V ' 

Examinando el exponente de P/P° se ve que si v c + v D = v A + v B , entonces la 
presión no tiene efecto sobre las concentraciones al equilibrio. Sin embargo, si 
v c + v d > v a + v b> entonces la concentración de los productos será menor con res¬ 
pecto a la de los reactivos al aumentar la presión; y si v c + v D < v A + v B , la con- 
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centración de los reactivos será menor respecto a la de los productos cuando la 
presión aumente. Por lo tanto, el aumento de la presión tiende a incrementar la con¬ 
centración de los constituyentes que están en el lado de la reacción, donde la suma 
de los coeficientes estequiométricos es menor. Esta observación se conoce como 
principio de LeChatelier. 

Ejemplo 1 1.3 

Metano y vapor de agua reaccionan para formar CO y H,. Para obtener una ma¬ 
yor concentración de los productos, ¿la reacción debe llevarse a cabo a una presión 
alta o baja? 

Solución 

El balance de la reacción da 
CH 4 + H 2 0 «-» CO + 3H 2 

La suma de los coeficientes estequiométricos es mayor en el lado derecho, lo cual 
indica que una presión alta impedirá la formación de los productos. Por lo tanto, 
unaj‘eacciónmj3ajaj)resiónj'esultaGavorecida^^^^^^^^^^^^^^^^^^^_ 

1 1.3.3 Regla de fases 

La regla de fases de Gibbs, para propiedades al equilibro y sin reacción, está dada 
en la ecuación (11 .32). En mezclas reaccionantes, es necesario satisfacer además las 
N ecuaciones de reacción química. El número de propiedades intensivas indepen¬ 
dientes resulta igual al del caso anterior [Ec. (11.32)], menos N . De esta manera, 


N pr =N C -N f - N tq + 2 (ii.58) 

11.4 Equilibrio general 

Los conceptos generalizados de equilibrio de fases y equilibrio químico parten de 
la definición general de la función de Gibbs, G = H — TS y de su derivada total, 
encontrándose que 


dG = dll —TdS — SdT di.59) 

Sustituyendo la ecuación (5.42), que es una relación general entre propiedades, se 
obtiene 

dG= VdP-SdT (ii.60) 


Ahora, al examinar la ecuación (11 .1) y sustituir la ecuación (11.3) en dicha 
ecuación, resulta 
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dG = 



dT + 



dP + fi A dn A + fi B dn B + 

n A , n B „ 


(11.61) 


En un sistema en equilibrio de fases y equilibrio químico, es posible sustituir la ecua¬ 
ción (11.13), obt uniéndose 


dG | 


n B , 




dT + 


dG 

8P 


dP 


(11.62) 


T, rt A , n B ,... 


Comparando las ecuaciones (11 .62) y (11.60), se llega a las identidades siguientes: 



(11.63) 


Y 


\dP ) T,n A ,n B ,... 


(11.64) 


Ahora bien, la ecuación (11 .1) se escribe en forma completamente general, 
dG = ~S dT + VdP-\-jI A dn A + J¡b dn B + . . • (ii.65> 


Previamente se observó que se requiere que dT = 0 para el equilibrio térmico, que 
dP = 0 para el equilibrio mecánico y que ^ ^ (/¿.efa.). = 0 para los equilibrios de 

J 1 

fases y químico. Cuando todos esos requisitos se reúnen, entonces la ecuación 
(11.65) prediceque dG = 0. Por lo tanto, la función de Gibbs contiene una descrip¬ 
ción general de las propiedades termodinámicas de cualquier sistema [ya que G(T, 
P, n A , rig, ...) es una ecuación fundamental (Cap. 8)]. Además se observa que cual¬ 
quier sistema temiodinámico, en equilibrio termodinámico debe tener dG = O. 

La función de Gibbs resulta extremadamente útil para describir el equilibrio 
en volúmenes de control, donde T, P y las concentraciones de los componentes son las 
propiedades practicas. Para una masa de control, la función de Helmholtz, A = U ~ 
TS, juega un papel similar. 

En esta sección se han empleado muchas de las ideas básicas estudiadas con 
anterioridad en diferentes capítulos. El uso de una ecuación fundamental se introdu¬ 
jo en el capítulo 8, junto con la identificación de varias propiedades y de sus deriva¬ 
das parciales conespondientes. El concepto de equilibrio, el cual exige que los cam¬ 
bios de ciertas propiedades sean cero, se empleó en el capítulo 5 para relacionar los 
cambios de la entropía con otras propiedades y en este cap ’tulo, para estudiar el 
equilibrio químico y el de fases. Aquí se profundizó esta información a fin de dar 
una regla general para describir un sistema, sus propiedades y su desviación del equi¬ 
librio teimodinámico. 


11.5 Observaciones finales 


En este capítulo, algunos conceptos generales del equilibrio se aplicaron a problemas 
de equilibrio de fases y equilibrio químico. En el estudio de la termodinámica quími- 
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ca y de la fisicoquímica se encuentran muchas aplicaciones más amplias, pero las 
bases están aquí (la mayoría fue formulada originalmente por J. Willard Gibbs) y 
sirven de fundamento a todos esos estudios. 

Debe observarse que en este capítulo se trabajó siempre con sistemas termodi- 
námicos en equilibrio temiodinámico. No se estudió el problema de cuánto tiempo 
tarda una mezcla inicial de reactivos en llegar a las concentraciones de equilibrio pre¬ 
dichas para productos y reactivos. Algunas reacciones se realizan muy rápidamente 
(explosiones), en tanto que otras requieren de años (oxidación, decaimiento). Estos 
temas se tratan en el campo de la cinética química. 

En la sección 11.4 resulta obvio quelas ideas de equilibrio mecánico, térmico 
y químico forman un todo coherente. Realmente, el enfoque de la termodinámica 
clásica consiste en considerar los requisitos del equilibrio termodinámico general y 
general - después las propiedades y las relaciones necesarias para describir los cam¬ 
bios del estado de equilibrio general desde ese punto de vista. 


Problemas 

11.1 En las siguientes mezclas no reactivas, ¿cuántas propiedades 
intensivas independientes deben especificarse para una mez¬ 
cla al equilibrio? 

a) Una mezcla de dos componentes en tres fases 
tí) Un sólido que tiene dos formas cristalinas y tres compo¬ 
nentes 

c) Una mezcla de LiBr-H 2 0 que tiene una fase líquida y una 
gaseosa. 

11. 2s En vapor de agua saturado a 200°C, calcule el valor de la 

función de Gibbs para el líquido saturado, el vapor saturado 
y una mezcla saturada cuya calidad es x = 40%. 

11.21 En vapor de agua saturado a 400°F, calcule el valor de la fun¬ 
ción de Gibbs para el líquido saturado, el vapor saturado y 
una mezcla saturada cuya calidad es x = 40%. 

11.3s Sin'emplear ningún otro dato, encuentre el valor de h para 
el refrigerante 12 saturado a T = 20°C, dados T m = 20°C, 
h g = 359.81 kj/kg y s lg = 0.48071 kJ/(kg . K). 

11.31 Sin emplear ningún otro dato, encuentre el valor de h\ para 
el refrigerante 12 saturado a T = 80°F, dados T ¡3X = 80°F, 
h g = 1096.7 Btu/lbmy s lg = 1.9426 Btu/(lbm°R). 

11.4s Para una mezcla de amoniaco-agua a T = 20°C, construya 
una gráfica de la presión vapor del amoniaco contra la frac¬ 
ción molar del amoniaco en la fase líquida. En la misma grá¬ 
fica, dibuje la presión vapor del amoniaco contra la fracción 
molar eil la fase vapor. Suponga un comportamiento ideal. 
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11.41 Para una mezcla de amoniaco-agua a T = 70°F, construya 
una gráfica de la presión vapor del amoniaco contra la frac¬ 
ción molar del amoniaco en la fase líquida. En la misma grá¬ 
fica, dibuje la presión vapor del amoniaco contra la fracción 
molar en la fase vapor. Suponga un comportamiento ideal. 

11 .5S Un enfriador por absorción de amoniaco-agua opera con una 
temperatura en el evaporador de + 2°C y en el condensador 
de 50°C; no hay sobrecalentamiento del vapor en el evapora¬ 
dor ni subenfriamiento en el condensador. El NH, constitu¬ 
ye el 95% molar del vapor tanto en el absorbedor como en 
el generador. ¿Cuál es la presión en a ) el absorbedor y b) el 
generador? ¿Cuál es la fracción molar del amoniaco en la so¬ 
lución líquida en c) el absorbedor y el) el generador? Conside¬ 
re la solución ideal. 

11.51 Un enfriador por absorción de amoniaco-agua opera con una 
temperatura en el evaporador de + 35°F y en el condensador 
de 100°F; no hay sobrecalentamiento del vapor en el evapo¬ 
rador ni subenfriamiento en el condensador. El NH, consti¬ 
tuye el 95% molar del vapor tanto en el absorbedor como en 
el generador. ¿Cuál es la presión en á) el absorbedor y b) el 
generador? ¿Cuál es la fracción molar del amoniaco en la so¬ 
lución líquida en c) el absorbedor y d) el generador? Conside¬ 
re la solución ideal. 

11 ,6S Grafique la fracción molar en el vapor contra la fracción mo¬ 
lar en el liquido, de una mezcla amoniaco-F^ 0 ideal, a T = 
+ 2°C y a T = + 50°C, en un mismo dibujo. Comente el sig¬ 
nificado de tal gráfica para un sistema enfriador por absor¬ 
ción (Sec. 6.5.4) que emplea amoniaco y agua como el con¬ 
junto refrigerante-absorbedor. 

11.61 Grafique la fracción molar en el vapor contra la fracción mo¬ 
lar en el líquido, de una mezcla amoniaco-H z 0 ideal, a T = 
+ 35°F y a T = + 100°F, en un mismo dibujo. Comente el 
significado de tal gráfica para un sistema enfriador por ab¬ 
sorción (Sec. 6.5.4) que emplea amoniaco y agua como el 
conjunto refrigerante-absorbedor. 

11. 7S Se desea diseñar un sistema de acondicionamiento de aire 
por absorción empleando LiCl-H 2 0, sin sobrecalentamien¬ 
to del vapor en el evaporador y sin subenfriamiento del líqui¬ 
do en el condensador. La concentración del LiCl líquido en 
el generador es de un 45% en peso y en el absorbedor es de 
un 20% en peso. Empleando los datos dados y considerando 
la solución ideal cuando así se requiera, para una temperatu¬ 
ra del absorbedor igual a 5°C y del generador de 30°C, en¬ 
cuentre: 


a) La presión en el absorbedor 
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b) La presión en el generador 

c) La fracción molar del LiCl en el generador 

La expresión de la presión vapor del LiCl es la siguiente: 


log P = A - 1 - 


B 


7-+230 

A = 7.5713 + (3.7964 X 10- 2 )tY) 

- (9.0133 x 10- 4 X* 2 ) 

B= 1.5821 X 10 3 + 10.364X 
-(1.4462 X ÍO-'XJ 2 ) 


donde P = presión vapor, mmHg 


T = temperatura, °C 
X = concentración, peso % de LiCl 


11.71 Se desea diseñar un sistema de acondicionamiento de aire por 
absorción empleando LiCl-H 0, sin sobrecalentamiento del 
vapor en el evaporador y sin subenfriamiento del líquido en 
el condensador. La concentración del LiCl liquido en el gene¬ 
rador es de un 45% en peso y en el absorbedor es de un 20% 
en peso. Empleando los datos dados y considerando la solu¬ 
ción ideal cuando así se requiera, para una temperatura del 
absorbedor igual a 40°F y del generador de 85 °F, encuentre: 

a) La presión en el absorbedor 

b) La presión en el generador 

c) La fracción molar del LiCl en el generador 

La expresión de la presión vapor del LiCl es la siguiente: 

l° gjP = ^ _ 0.5557+198 
A = 7.26 15 + (3.7964 X ÍO^X-Y) 

- (9.0133 x 10- 4 X* 2 ) 

B= 1.5821 X 10 3 + 10.364X 

- (1.4462 X ÍO-'X^ 2 ) 

donde P = presión vapor, mmHg 
T = temperatura, °F 
X = concentración, peso % de LiCl 

11 ,8S En un recipiente cerrado se encuentra un mol de refrigerante 
12 no reactivo y un mol de agua, a 1 atm y 25°C. Encuentre 
la concentración (fracción molar) de refrigerante 12 en cada 
fase. Suponga un comportamiento ideal en ambas fases. 


11.81 En un recipiente cerrado se encuentra un mol de refrigerante 
12 no reactivo y un mol de agua, a 1 atm y 77°F. Encuentre 
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la concentración (fracción molar) de refrigerante 12 en cada 
fase. Suponga un comportamiento ideal en ambas fases. 

11.9 En un sistema de / componentes inertes en una sola fase, de¬ 
rive la ecuación de Gibbs-Duhem, ecuación (11 .7), a partir de 
la ecuación (11.13). 

11. 10 Muestre que la ecuación de Gibbs-Duhem [Ec. (11.7)] se apli¬ 
ca en los casos siguientes: cualquier componente i que se en¬ 
cuentre entre las J fases y para los I componentes que están 
en cualquier fase /. [Parta de la ecuación (11 .13).] 

11.11 En el caso de un componente en J fases, muestre que el po¬ 
tencial químico /r-es el mismo en todas las fases. Parta de la 
ecuación (11.13).] 

11.12 En el caso de Z componentes en J fases, compruebe que el po¬ 
tencial químico de cualquier componente i, \jt¡]j es el mismo 
para todas las fases. [Paita de la ecuación (11.13).] 

11.13 En la reacción 

2co + 0 2 2C0 2 

muestre la relación entre la K en este reacción y el valor de K: 

a) cuando el N 2 está presente durante la reacción y b) para la 
reacción 2C0 2 "2CO + 0,. 

11.14S Un inventor afirma tener un método para producir hidróge¬ 
no y oxigeno a partir del vapor de agua, mediante un catali¬ 
zador nuevo, de acuerdo con la reacción 

2H 2 0 <=> 2H 2 + 0 2 

La reacción se lleva a cabo a 4000 K y 0.1 atm. 

a) ¿Cuáles son las fracciones molares al equilibro del H 2 y 
del 0, en esta condición? 

b) En un reactor de flujo continuo con la entrada a 25°C, 
¿cuál es la transferencia de calor necesaria por kilogramo 
de H 2 producido? 

c) ¿Cuánto del calor transferido podrá recuperarse mediante 
un enfriamiento de los productos a 40°C? 

11,141 Un inventor afirma tener un método para producir hidróge¬ 
no y oxigeno a partir del vapor de agua, mediante un catali¬ 
zador nuevo, de acuerdo con la reacción. 

2H 2 0 <=s> 2H 2 + 0 2 

La reacción se lleva a cabo a 7200°R y 0.1 atm. 
a) ¿Cuáles son las fracciones molares al equilibro del H 2 y 
del 0, en esta condición? 
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tí) En un reactor de flujo continuo con la entrada a 77°F, 
¿cuál es la transferencia de calor necesaria por kilogramo 
de Hj producido? 

c) ¿Cuánto del calor transferido podrá recuperarse mediante 
un enfriamiento de los productos a 100°F? 

11. 15S A 3000 K y P = I atm, tiene lugar la reacción reversible 

CO + j 0 2 co 2 

a) Encuentre el valor de y CO, en la mezcla. 

tí) Encuentre el valor de y CO, si la presión es de 10 atm. 

11.151 A 5400°F y P = 1 atm, tiene lugar la reacción reversible 

CO + i0 2 « co 2 

a) Encuentre el valor de y C0 2 en la mezcla. 

tí) Encuentre el valor de y CO, si la presión es de 10 atm. 

11 .16S La reacción 

N 2 + 0 2 «=> 2NO 

tiene lugar en las máquinas automotrices. Calcule la concen¬ 
tración al equilibrio del NO a T = 327°C y P = 1 atm (consi¬ 
dere las condiciones en la extremidad del tubo de escape). 
Comente cómo en el caso real, puede ocurrir una concentra¬ 
ción mucho mayor del NO que la obtenida en este cálculo. 

11.161 La reacción 

N 2 + 0 2 o 2NO 

tiene lugar en las máquinas automotrices. Calcule la concen¬ 
tración al equilibrio del NO a T = 620°F y P = 1 atm (consi¬ 
dere las condiciones en la extremidad del tubo de escape). 
Comente cómo en el caso real puede ocurrir una concentra¬ 
ción mucho mayor del NO que la obtenida en este cálculo. 

11. 17S Se sintetiza amoniaco para la producción de fertilizantes me¬ 
diante la reacción de nitrógeno e hidrógeno a presión y tem¬ 
peraturas elevadas, de acuerdo con la reacción 

N 2 + 3H 2 <=> 2NH 3 

a) A T = 1000 K y P = 40 atm, ¿cuál es la fracción molar 
del NH, en la mezcla de gases? (Considere un comporta¬ 
miento ideal.) 

tí) Al aumentar la presión de la síntesis, ¿se favorece o inhibe 
la producción de amoniaco? 
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11.171 Se sintetiza amoniaco para la producción de fertilizantes me¬ 
diante la reacción de nitrógeno e hidrogeno a presión y tem¬ 
peraturas elevadas, de acuerdo con la reacción 

N 2 + 3H 2 o 2NH 3 

a) A T = 2000 R y P =40 atm, ¿cuál es la fracción molar 
del NH, en la mezcla de gases? (Considere un comporta¬ 
miento ideal.) 

¿j) Al aumentar la presión de la síntesis, ¿se favorece o inhibe 
la producción de amoniaco? 

11.18 El nitrógeno y el hidrógeno reaccionan para formar amonia¬ 
co a una P y T dadas. Después de la reacción, el nitrógeno 
y el hidrógeno se encuentran en una relación molar de l/r en 
la mezcla en equilibrio, cuando la fracción molar del amonia¬ 
co formado es x. Muestre que r = 3 para el valor máximo 
de x posible. 

11.19s Se disocia el dióxido de carbono para formar monóxido de 
carbono y oxígeno, en ciertas condiciones. Para CO, puro a 
3000 K, grafique la fracción molar del CO en la mezcla en 
equilibrio contra la presión total dentro del intervalo 0.01 < 
P fot c 5 atar. Emplee papel semilog en la gráfica. 

11.191 Se disocia el dióxido de carbono para formar monóxido de 
carbono y oxígeno, en ciertas condiciones. Para CO, puro a 
5000°R, grafique la fracción molar del CO en la mezcla en 
equilibrio contra la presión total dentro del intervalo 0.01 < 
P t0( < 5 atm. Emplee papel semilog en la gráfica. 

11.20s El dióxido de carbono a 1 atm puede disociarse para formar 
CO y 0,. Grafique en papel semilog la fracción molar de CO 
contra T, para el intervalo 600 c T < 3000 K. 

11.201 El dióxido de carbono a 1 atm puede disociarse para formar 
CO y 0,. Grafique en papel semilog la fracción molar de CO 
contra T, para el intervalo 900 < T c 5500°R. 

11.21 Siguiendo el desarrollo de las ecuaciones. (11 .8) a (11. 12), de¬ 
rive una expresión para el equilibrio químico en una masa de 
control a volumen y temperatura constantes, empleando la 
función de Helmholtz. 

11 .22S Encuentre A G° (T) para la reacción 
co + j0 2 <=> co, 

a T = 1000 K. Con el resultado obtenido calcule K{T ) para 
esta reacción. Compare el resultado con K (T) de la tabla 
c.12. 
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11.221 Encuentre AG° (7) para la reacción 
co +- £0 2 <=> C0 2 

a T = 2000° R. Con el resultado obtenido calcule K( D para 
esta reacción. Compare el resultado con K(T) de la tabla 
c.12. 

11 .23S Cierta reacción tiene una constante de equilibrio KfT = 500 K) 
con A7t° = 8812 kJ/kmol. Estime el valor de KfT = 700 
K) en función de KfT = 500 K ). 

11 .231 Cierta reacción tiene una constante de equilibrio KfT = 
1000°R) con íJt c = 3788 Btu/lbmol. Estime el valor de KfT = 
1250°R) en función de KfT = 1000°R). 

11 ,24S Cerca de T = 1000 K, se ajusta la curva de una gráfica de 
la constante de equilibrio para una reacción particular y se 
obtiene la relación 


Estime el valor de AH° (T = 1000 K) en esta reacción. 


11 .241 Cerca de T = 2000°R, se ajusta la curva de una gráfica de 
la constante de equilibrio para una reacción particular y se 
obtiene la relación. 


ln K = 


756Q 

T 


Estime el valor de AH° (T = 2000°R) en esta reacción. 


11 .25S En la reacción descrita en el problema 11 .24S, estime el valor 
de K a T = 1200 K. 


11 .251 Para la reacción descrita en el problema 11 .241, estime el va¬ 
lor de K a T = 2200 R 


11.26 Cuando se trabaja con una masa de control, con frecuencia re¬ 
sulta más conveniente emplear la función de Helmholtz, A = 
V — TS, que la función de Gibbs. Siguiendo el desarrollo de 
las ecuaciones (11.59) a (11 .65), derive una expresión general 
para dA en función de las propiedades apropiadas de la masa 
de control. Comente las condiciones requeridas en los dife¬ 
rentes tipos de equilibrio (térmico, mecánico y químico) que 
resulten. 

11.27 Compruebe que el potencial químicop que aparece en la ecua¬ 
ción (11. 65) es el mismo que se encuentra cuando la expresión 
equivalente a la ecuación (11 .65) se deriva de la función de 
Helmholtz, A. 
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12.1 


Introducción 


En temas anteriores se hizo referencia a este capítulo, generalmente cuando se men¬ 
cionaba la posibilidad de emplear el enfoque microscópico de la termodinámica para 
estudiar a fondo el comportamiento de los sistemas termodinámicos, el que no resul¬ 
taba posible desde el punto de vista clásico. Es por esto que ahora se presenta un 
panorama general del enfoque microscópico de la termodinámica, haciendo hinca¬ 
pié en el comportamiento, más que en una introducción rigurosa de la termodiná¬ 
mica estadística. Sin embargo, al terminar este capítulo, el lector tendrá las herra¬ 
mientas para trabajar temas que no eran posibles desde el punto de vista clásico. 
En particular, se verá como puedencalcularse las propiedades de los materiales que 
se modelan en forma simple desde un nivel microscópico; cómo la entropía se rela¬ 
ciona con el conocimiento que se tenga sobre el estado del sistema y lo que implica 
respecto a la irreversibilidad; cómo se pueden desarrollar ecuaciones de estado con 
mejor base que la observación empírica del comportamiento macroscópico. 

En este capítulo se empleará exclusivamente el Sistema Internacional (SI). El 
uso del sistema inglés en termodinámica estadística no es común, por lo que se aban¬ 
dona la presentación dual. El lector debe observar que algunos textos emplean el sis¬ 
tema de unidades centímetro-gramo-segundo (sistema cgs) para la termodinámica 
estadística, el que difiere ligeramente del SI. 

12.2 Definición de un sistema microscópico 

¿Qué se debe conocer paira describir completamente un sistema microscópico en 
equilibrio termodinámico? Esta pregunta condujo a investigaciones detalladas e in¬ 
teresantes; en cierta medida la respuesta depende de la forma en que se pretende 
aplicar la información. La descripción de un plasma compuesto de electrones libres 
y de iones demanda que la información sea de un tipo diferente a la requerida paira 
describir un gas ideal. En este libro, bastará estar de acuerdo en lo siguiente; al me¬ 
nos se debe especificar el número de partículas individuales que componen el sistema 
en estudio, la posición y velocidad de cada partícula, así como su energía intema. 
Con toda esta información es posible calcular las cantidades que se han encontrado 
de interés paira el estudio de la termodinámica clásica. 

¿Cómo se obtiene tal información para un sistema dado? Generalmente, el nú¬ 
mero de partículas se puede encontrar mediante métodos estándar de química y de 
física, los que permiten relacionar el número de partículas N con la masa total del 
sistema, m %¡s , la masa molecular M, y el número de Avogadro N a = 6.023 x 10 26 
partículas por mol, mediante 
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¿Cuántas de esas partículas tienen un valor determinado de una propiedad micros¬ 
cópica? y ¿cuál es su localización? En general, no se pueden contestar esas pregun¬ 
ta^ ya que la posición y la energía de una partícula cambian con el tiempo. Esto 
resulta obvio en el caso de un gas, donde las moléculas gaseosas individuales están 
en movimiento continuo, intercambiando energía entre ellas al chocar. Aun cuando 
de alguna manera fuese posible conocer la posición y la energía de todas las partícu¬ 
las en un momento dado, un instante después los valores habrían cambiado y la in¬ 
formación ya no sería válida. (En cierto periodo de la historia de la física, se creyó 
que, teniendo la información requerida relativa a un tiempo particular, las leyes de 
Newton permitían trazar la historia de todas las partículas en el tiempo, por lo que 
se dispondría de la información requerida en cualquier instante posterior. Como se 
verá, esta esperanza de una solución “determinista” ya no es posible, aun si se cuen¬ 
ta con una computadora con memoria y velocidad suficientes para realizar semejan¬ 
te cálculo.) 

Si no es posible contar con la información requerida, ¿cómo se procederá en 
los cálculos microscópicos? Obviamente se necesita un enfoque diferente y se deberá 
trabajar con los datos que se obtengan. Tal información frecuentemente existe en 
forma de distribuciones estadísticas y sus promedios, más que como el detalle de las 
propiedades para cada partícula individual que dan lugar a esos promedios. De esta 
forma se pierde mucha información. Si en una fiesta se conoce la edad promedio 
de un grupo constituido por 150 personas, poca información se tiene sobre la edad 
real de cada individuo. Se necesita alguna otra información; por ejemplo, saber que 
la edad mínima de algún individuo es de 16 años, en tanto que el límite superior de 
la edad es del orden de 85. Ahora se puede especular sobre la distribución estadística 
de las edades dentro de este intervalo, quizá con base en la distribución de la pobla¬ 
ción nacional. Sin embargo; dada la información con que se cuenta, nunca se puede 
predecir con certeza la edad exacta del individuo A o B en esa fiesta. Este tipo de 
dilema es el que se presenta en el enfoque microscópico. 

En esta sección se tratarán dos temas: Primero, si se tiene información estadís¬ 
tica sobre el número de partículas que tienen cierto valor de una propiedad micros¬ 
cópica (por ejemplo, energía cinética), en el sentido del conocimiento de una distri¬ 
bución estadística de una propiedad por partícula, ¿cómo se relacionan esas 
distribuciones con las propiedades observadas? Segundo, ¿cómo se desarrolla la dis¬ 
tribución requerida? 

12.2.1 Propiedades generales 

Las propiedades que describen el estado macroscópico de un sistema en equilibrio 
termodinámico, como P, T, v, u, h, S y otras, resultan familiares. Para que el estudio 
de la termodinámica microscópica resulte provechoso, es necesario relacionar las 
propiedades microscópicas del sistema con las propiedades macroscópicas. 

Supóngase que se examina la partícula i de las N p partículas que constituyen 
la masa de control o que se encuentran instantáneamente dentro de un volumen de 
control en estudio. Además, permítase que las hipótesis hechas para el nivel macros¬ 
cópico sean las mismas que para el nivel microscópico; es decir, el sistema es homo¬ 
géneo, de modo que, si se observa cualquier subvolumen dV dentro del sistema, las 
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propiedades promedio del subvolumen son idénticas a las de cualquier otro subvolu¬ 
men. En el nivel microscópico, esto significa que las partículas se mueven dentro y 
fuera de dV, pero que el número neto de partículas dentro de cualquier dV es, en 
promedio, el mismo para cualquier tiempo. Ahora se pueden defi nir algunas propie¬ 
dades en función de los promedios. El ejemplo más simple se refiere a la masa de 
control, la cual está constituida por las masas de las partículas individuales, o sea 

m s\ s = 2™' (12 ' 2) 

i=0 

Otra alternativa para escribir la ecuación (12.2) se basa en aceptar que existen J gru¬ 
pos de partículas, cada uno con Nj partículas de igual masa mj, por lo tanto, la 
masa total es 

™ sis = 2 N j m i (I2J 

j -0 

ahora bien, si todas las partículas tienen idéntica masa. 


™ 5is =mN P= N PY Q (12 ' 4) 

Por tanto, el volumen específico de un sistema de N partículas idénticas resulta 


(Z) Qk _ 

V m ) sis N P M 


(12.5) 


La partícula i tiene una energía asociada £.. Esta energía puede ser de varios tipos; 
si la partícula es una molécula gaseosa, la energía posiblemente esté constituida por 
energía cinética translacional, energía de vibración o rotacional, etc. Por el momen¬ 
to, no importa el tipo de energía. La energía total de las N p partículas en el sistema 
es la suma de las energías de todas las partículas. Sin embargo, más de una partícula 
puede tener idéntica energía, por lo cual se toma el número de partículas N¡ con 
energía t y . y se hace la suma para los J grupos resultantes, obteniéndose 

U*, = t N J*J (12 ' 6) 

3=o 

Así pues, la energía específica del material en el sistema es 



m sisy=0 


2 NjBj 


(12.7) 


Cualquier propiedad específica 0, tal como la energía del sistema, se puede escribir 
en forma análoga como 



( 12 . 8 ) 


Por lo tanto, si se conoce cuantas partículas tienen la propiedad individual <¡> jt en¬ 
tonces podrá calcularse la propiedad específica macroscópica 0 sis . Queda el proble¬ 
ma de determinar cuántas partículas Nj tienen los diferentes valores de la propie¬ 
dad 4>j. 
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12.2.2 Microestados permitidos 


Para contestar la pregunta de cuántas partículas Nj tienen un cierto valor de la pro¬ 
piedad 4>j para un estado dado, sería necesario un amplio desarrollo de la física 
moderna, lo que no es el objetivo en este caso. Sin embargo, es dable observar los 
resultados del razonamiento que lleva a contestar a la pregunta, obteniéndose algu¬ 
nos descubrimientos importantes. 


Distribución energética de Maxwell-Boltzmann 

La física clásica permite acercarse a la respuesta referente a la pregunta sobre 
,a distribución de una propiedad dada entre las N p partículas en estudio. James 
Clerk Maxwell dedujo la distribución de las velocidades entre las moléculas de un 
gas monoatómico y Ludwig Boltzmann amplió los resultados de Maxwell a formas 
generales de energía, al considerar que una partícula podría asumir cualquier valor 
de la energía. Se comprobó que esta hipótesis era sólo una aproximación que condu¬ 
cía a un error considerable en ciertos casos. 

La deducción de Maxwell y Boltzmann mostró que N p partículas en un siste¬ 
ma de masa fija tienen la energía distribuida entre las partículas en forma tal que 
las dN p (t) partículas tienen su energía en el intervalo efe alrededor de £, de acuerdo 
con la relación 



En esta ecuación, k = R/N a es la constante de Boltzmann, cuya magnitud, en uni¬ 
dades del SI, es 1.3806 x 10~ 26 kJ/K y se interpreta como la constante de los gases 
por partícula. Obsérvese que, si se gráfica (1 /N p )dN p (t)/d¿ contra i, el único pará¬ 
metro es la temperatura absoluta o más frecuentemente el producto kT. En la figura 
12.1 se presenta tal gráfica. 

El pico de la curva, o la energía más probable, tiene lugar a e mp = ¿772. 

La energía promedio por partícula se encuentra mediante la ecuación (12.9): 


e yy 2 N i s i 

1 P 7=0 

= 2(¿7T 3/2 ^ 1 J o £ 3/2 ex P (Jfj & (12.10) 


En la ecuación (12. 10), la suma se reemplazó por una integración debido a la hipóte¬ 
sis de que las partículas pueden poseer cualquier energía y, por lo tanto, los niveles 
de energía forman una distribución continua, como la de la gráfica en la figura 12.1. 
En la ecuación (12.10) la integración se realiza mediante un cambio de variables, 
permitiendo que X 1 = t/(kT), se obtiene 


e 


4 kT 

n U2 



X a exp {-X 2 )dX = 


4kT 3 (n 1 ' 2 ) 

7T 1/2 8 


= jkT 


(12.11) 
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Se imponen algunas observaciones. Al elevarse la temperatura, tanto i como 
£ mp aumentan en la misma proporción. También la distribución de las partículas 

con respecto a la energía, en la figura 12.1, se hace más difusa al aumentar la tempe¬ 
ratura, lo cual está de acuerdo con los argumentos presentados en el capítulo 5, en 
relación con el cambio de entropía y la transferencia de calor y donde se observó 
que la entropía, o “incertidumbre”, disminuye con la transferencia de calor desde 
la masa de control. En la figura 12.1 se ve que una transferencia de calor de la masa 
de control disminuye la temperatura de dicha masa, pero que la distribución de la 
energía entre las partículas se vuelve más compacta; es decir, se está más seguro de 
la energía que tiene cierta partícula dada, ya que el intervalo de valores es menos 
difuso a bajas temperaturas. 


Algunas predicciones empleando la distribución de Maxwell-Boltzmann 

Ahora se verá cómo la distribución de Maxwell-Boltzmann puede dar aún más 
información. Supóngase que las partículas en estudio tienen masas puntuales y se 
encuentran dentro de un contenedor adiabático, que las partículas sufren choques 
perfectamente elásticos entre ellas y contra la superficie del contenedor, y que las 
partículas únicamente poseen energía cinética. Este modelo tiene muchas de las ca¬ 
racterísticas de un gas monoatómico. 

En ese gas idealizado, la presión ejercida sobre la superficie del contenedor se 
puede encontrar mediante la rapidez de cambio del impulso y, por consiguiente, por 
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la fiierza ejercida sobre las paredes por las partículas al chocar y rebotar en colisio¬ 
nes perfectamente elásticas con dicha superficie. En cada partícula, el cambio del 
impulso Ap al chocar contra la pared es (Fig. 12.2) 

Ap = mV, — m(—V z ) = 2 mV z ( 12 . 12 ) 

Examinando la figura 12.3, se encuentra el número de partículas con velocidad V z 
que chocan contra la pared por unidad de tiempo y de área. Cualquier partícula cuya 
componente de velocidad sea V„ comprendida en la distancia AL = de la pa¬ 
red, chocará contra ésta dentro del intervalo de tiempo At. Si hay dN(M 7 )/V partícu¬ 
las por unidad de volumen con velocidad V z , entonces el número de partículas con 
esa velocidad que chocarán contra la pared por unidad de tiempo es 

dN$/ z )/At = AAL dN(\t z )/( V At) = A\! z dN{V¿/ V. 

La rapidez del cambio total del impulso en la pared se debe al número de partículas 
que chocan contra ésta por unidad de tiempo multiplicado por el cambio del impulso 
por partícula e integrando sobre las velocidades de todas las partículas, o sea 


, _ dp _ m f “ 
dt dt Jo 


dN(V J = 


: dN(y 2 ) 


Sin embargo, la integral de la derecha es simplemente el promedio del cuadrado de 
la velocidad (la velocidad cuadrática media) multiplicado por el número de partículas 
por unidad de volumen; es decir. 


I Vi dN(V z ) = NV 
Jv 2 =o 

por ló que la ecuación (12.13) se escribe como 
e (^) = PV — mNV\ 


• mNV : 


La energía cinética promedio de una partícula de gas es igual a la suma de las tres 
componentes, obteniéndose 


( m \ / —= 

> v 


+ VÍ+ Vil 


Si se considera que las tres componentes de la velocidad cuadrática media son igua¬ 
les (si no fuera así, todas las partículas terminarían en una porción dada del contene¬ 
dor), la energía promedio por partícula resulta 

é=(~)ví ( 12 . 17 ) 


De acuerdo con la distribución de Maxwell-Boltzmann, la energía promedio por par¬ 
tícula [Ec. (12.1 1)] simplemente es jkT, por lo tanto 


/_2_\ _ = /_2_\ 3 kT_ kT 
\3 >n/ C \3 m) 2 m 
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Sustituyendo en la ecuación (12.15) se obtiene 

PV= NkT= (jpj(kN a )T (12.19) 

pero como kN a = R y N/N g = n, el número de moles del gas, la ecuación (12.19) 
queda 


PV= nRT 


( 1220 ) 


¡El modelo elegido para el gas obedece a la ley de los gases ideales! Puede ser que, 
en sí, esto no resulte sorprendente; pero se ha desanollado un enfoque poderoso so¬ 
bre lo que es un gas ideal a nivel microscópico. Ademas, dado que se conoce algo 
sobre la energía contenida en dicho gas y cómo ésta se relaciona con la temperatura, 
es posible avanzar en el análisis. 

Se examinara ahora la energía’contenida en el gas. Puesto que se había supues¬ 
to que sólo estaba presente la energía cinética translacional (para recurrir a la distri¬ 
bución de Maxwell-Boltzmann), la energía contenida por una mol de gas es 


ü = N¿ = NjQkT) = \RT 


( 1221 ) 


y la energía interna del gas es sólo función de la temperatura, lo cual se sabe que 
es correcto para un gas ideal. Derivando u respecto a la temperatura se obtiene 



( 1222 ) 


Y así se predice el valor de la propiedad c v para un gas ideal. A decir verdad, ¡la 
predicción de c v para todos los gases resulta la misma! Obviamente esto no es cier¬ 
to; pero si se examinan los valores molares de c v para los gases monoatómicos, se 
encuentra que la predicción es bastante precisa dentro de un amplio intervalo de 
temperaturas. En moléculas más complejas, la hipótesis de que la energía interna 
u está constituida únicamente por la energía translacional ya no es válida y debe am¬ 
pliarse el modelo. 

En el enfoque clásico no se podían predecir los valores de las propiedades; era 
factible desarrollar relaciones entre ellas, pero se estaba siempre forzado a realizar 
un conjunto mínimo de medidas experimentales para encontrar las ‘propiedades res¬ 
tantes. 


Extensión a moléculas diatómicas 

¿Es posible ampliar los resultados del modelo simple a moléculas diatómicas 
y aun a moléculas mas complejas? Se han hecho muchos intentos al respecto; uno 
que resulta sencillo y útil se refiere a observar que la energía cinética translacional 
está constituida por las tres componentes de la velocidad, de acuerdo con la ecuación 
(12.16). Más aún, esta energía translacional se ha igualado a la energía promedio 
que se obtiene por la distribución de Maxwell-Boltzmann, ^ kT. Por lo tanto, es 
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posible asignar el valor ^kT a cada componente de la energía cinética; en otras pa¬ 
labras, se puede dividir la energía cinética total de una partícula en sus componentes, 
cada una con un valor de ~kT. 

Ahora se examinará, una molécula diatómica (Fig. 12.4), la que se considerad 
que actúa como dos masas unidas con una barra rígida. Tal modelo recibe el nombre 
de rotador rígido. El eje pasa por las dos masas y se originan otros dos ejes mutua¬ 
mente perpendiculares en el centro de masa de la molécula. Si se supone que el mo¬ 
mento de inercia de la molécula es despreciable en la rotación alrededor del eje que 
pasa por las masas, quedan dos ejes rotacionales para almacenar la energía cinética 
de rotación en el rotador rígido. Si cada uno de esos ejes es capaz de almacenar una 
cantidad'de energia cinética rotacional, la energía interna total de la molécula 

diatómica es - kT, es decir, - kT en energía cinética translacional y - kT en energía 
rotacional. Por lo tanto, la energía intema de una mol de gas diatómico es igual a 
Ü=\N a kT ( 12 . 23 ) 


y 


9 



Ftfar* 12.4 Modelo del rotador rígido para 
una molécula diatómica. 


por lo que resulta una predicción de 

c v = ( 12 . 24 ) 

Este valor del calor específico molar de un gas diatómico ideal es bastante preciso 
a bajas temperaturas; sin embargo, cuando la temperatura absoluta del gas aumen¬ 
ta, la medida del calor específico también aumenta. Por ejemplo, para el nitrógeno, 
los datos c v contra T de la tabla D.4 se grafican en la figura 12.5. A temperaturas 
elevadas, el valor de c v parece tender a ^ R. Por lo tanto, si el método de división 

es correcto, existen dos maneras adicionales para almacenar energía interna en la 
molécula diatómica a alta temperatura. El modelo corrector más usual considera 
que los dos átomos que forman la molécula ya no están unidos rígidamente; en lugar 
de una barra rígida, se modela un resorte, el cual permite el almacenamiento tanto de 
energía cinética como potencial cuando el resorte vibra más y más intensamente al 
aumentar la temperatura. Entonces el valor de c v paira una molécula diatómica vi¬ 
brando tiende a - R a temperaturas elevadas. 

Estos resultados apoyarían la validez del modelo. Con base en este modelo de 
molécula diatómica vibrante, se tendrían 7 formas de almacenar la energía, con fre¬ 
cuencia denominadas grados de libertad, en tanto que el rotador rígido sólo tendría 5. 
Sin embargo, los grados de libertad en la molécula existen o no existen. No deberían 
activarse lentamente en función de la temperatura. ¿A qué se debe la lenta transi¬ 
ción de 5 a 7 grados de libertad cuando se eleva la temperatura? Además, parece 
artificial asignar - grados de libertad separados a las energías potencial y cinética de 
vibración. Después de todo, las energías cinética y potencial se relacionan durante 
el proceso de vibración, de manera que su suma es constante. ¿Realmente se trata 
de dos formas de almacenamiento de energía? Ahora bien, se necesita encontrar esas 
dos formas para que el modelo esté de acuerdo con los datos experimentales. Este 
modelo aún está incompleto o, al menos, no está totalmente entendido. 

Cuando se desea modelar moléculas más complejas (poliatómicas), el enfoque 
de la teoría cinética que se ha empleado se vuelve menos fructífero. Sin embargo, 
provee de un modelo simple para el comportamiento de un gas y, junto con el princi- 
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pió de equipartición de la energía (que asigna jfcT a cada forma posible de ener¬ 
gía), resulta históricamente importante, ya que unidos dan una explicación útil de 
las observaciones macroscópicas disponibles en la termodinámica clásica. También 
se han encontrado algunas ecuaciones útiles para la energía interna y para el calor 
específico de gases ideales que concuerdan con las observaciones y aun proporcio¬ 
nan predicciones precisas sobre esas propiedades cuando no se cuenta con datos ex¬ 
perimentales. 

Con este éxito, ¿cómo se va a proceder para predecir otras propiedades y com¬ 
prender mejor la termodinámica macroscópica? Cuando se trata de avanzar en la 
teoría cinética, se encuentra que algunas hipótesis previas resultan inválidas en casos 
importantes. Resultaría conveniente el examen de las consecuencias de las primeras 
hipótesis: en particular, ¿qué sucede si no se cuenta con todas las energías posibles 
para las partículas en estudio, como se consideró en la ecuación (12.9)? y ¿siguen 
todas las partículas la distribución de Maxwell-Boltzmann o se debe emplear otra 
distribución de energía? 

Se ha visto que resulta bastante difícil construir modelos del comportamiento 
detallado de átomos y moléculas con base en la estructura microscópica en cuestión. 
Un enfoque más provechoso es observar el comportamiento estadístico promedio de 
un grupo de-moléculas cuya estructura exacta se desconoce, pero cuyo comporta¬ 
miento promedio puede inferirse. Tal enfoque recibe el nombre de mecánica estadís¬ 
tica, a diferencia del planteamiento de la teoría cinética que se empleó antes y que 
está intimamente ligado a las hipótesis sobre propiedades estructurales de los átomos 
y de las moléculas. 

Realmente casi todos los detalles que requieren los fundamentos matemáticos 
de la mecánica estadística, fueron puestos a principios del siglo XX por el termodi- 
námico norteamericano Josiah Willard Gibbs. Sin embargo, en ese entonces la des¬ 
cripción estadística del comportamiento molecular se limitó a la distribución de 
Maxwell-Boltzmann, que como se vio tiene algunas fallas. Así pues, aunque el méto¬ 
do propuesto por Gibbs es completo y correcto, la información de que se dispuso 
en ese entonces resulto incompleta y llevó a predicciones erróneas. Para evitar esa 
trampa, se hace una digresión hacia un área más interesante, la mecánica cuántica, 
y luego se regresa a la meta de ofrecer una reseña de los planteamientos estadísticos 
de la termodinámica con una información más completa de la que disponía Gibbs. 


12.3 Influencia de los efectos cuánticos 

Con anterioridad, todos los modelos (incluyendo la distribución de Maxwell-Boltz¬ 
mann) se basaron en la hipótesis de que la mecánica newtoniana da una descrip¬ 
ción valida de la interacción entre partículas a nivel microscópico. Sin embargo, 
existe bastante evidencia de que no es así, particularmente en las observaciones del 
comportamiento de las propiedades de los sólidos a baja temperatura, la absorción 
de energía radiante por los gases y aun la confrontación entre los valores predi¬ 
chos y los observados de los calores específicos de los gases. 

La mecánica clásica no es capaz de dar explicaciones satisfactorias de los fenó¬ 
menos observados, lo cual condujo a los físicos de principios del siglo XX a probar 
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un enfoque diferente. Max Planck, al tratar de predecir la distribución observada 
de la energía radiante con respecto a la longitud de onda para una superficie radiante 
ideal, se vio forzado a modelar los valores posibles de la energía radiante como 
discretos; es decir, no todas las energías son posibles, sólo múltiplos discretos de un 
valor base. Unicamente mediante tal hipótesis pudo conciliar las predicciones con la 
experimentación, donde las predicciones basadas en la física clkica habían fallado. 
Niels Bohr se sirvió de esta idea sobre estados discretos de energía para construir el 
modelo del átomo de hidrógeno, que logró predecir con exactitud las características 
de la radiación absorbida por el hidrógeno, gaseoso, cuando nuevamente todos los 
intentos basados en la física clásica habían fallado. Estos éxitos, junto con otros de¬ 
bidos a Albert Einstein, llevaron a un mayor desarrollo y a la aceptación final de la 
idea original de Planck. 

Un avance más en el desarrollo de la teoría cuántica se debió posteriormente 
a la sugerencia de Louis de Broglie sobre la intima relación existente entre la energía 
y la materia, por lo cual, ambas deberían poseer características de ondas. Esta suge¬ 
rencia casi inmediatamente tuvo una sorprendente confirmación en los resultados 
de los trabajos experimentales de Davisson y Weeks sobre los patrones que resul¬ 
tan de la dispersión de los electrones por superficies solidas, lo cual sólo puede ex¬ 
plicarse asociando una longitud de onda a las partículas empleadas en el experimento. 
Este trabajo llevó a una descripción matemática de las propiedades ondulatorias de 
la materia debida a Schródinger (1887-1961). Esta ecuación describe la probabilidad 
de que la materia exista en una posición dada a un tiempo determinado, dando im¬ 
pulso a la idea de que el conocimiento del comportamiento de un sistema microscó¬ 
pico podría, en el mejor de los casos, tener una base estadística o probabilística, más 
que la base determinista propuesta por la mecánica newtoniana. No es necesario tra¬ 
tar con detalle la solución de la ecuación de Schródinger; basta señalar su forma in¬ 
dependiente del tiempo en coordenadas cartesianas: 


<?y ay ay 

dx 2 dy 2 Sz 2 



(e — EPW = 0 


( 12 . 25 ) 


donde es la función de onda que describe la amplitud o “presencia” de una “onda 
material” en el espacio, EP es la energía potencial y h es la constante de Planck, 

6.6262 x 10~ 34 J .s. 


12.3.1 Un ejemplo de cuantización 

Si se examina una sola partícula que se mueva a lo largo del eje de coordenadas x, 
entre dos planos paralelos infinitos separados por una distancia L, se ve que no hay 
energía potencial y, en tal caso, la ecuación de Schródinger se reduce a 



Esta ecuación diferencial es ordinaria y lineal de segundo orden y se necesitan fijar 
dos condiciones de frontera para obtener una solución completa. Si la partícula no 
puede escapar de la contención y \p x se relaciona con la probabilidad de que la 
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partícula exista en cierta posición, entonces es necesario que y¡/ x = 0 a jc < 0 y a 
x > L. La solución de la ecuación (12.26) es 


<f/ x = A sen 


8 n 2 me\ 

~¡P~) 


1/2 

x + B eos 



( 12 . 27 ) 


Aplicando las condiciones de frontera \j/ x = 0 a x = 0 se obtiene B = 0 y con la 
condición \J/ X = 0 a x = L se obtiene 


0 = A sen 


/ 8 n 2 me\ l/2 

\¥~) 


( 12 . 28 ) 


Para que la ecuación (12.28) tenga otra solución además de la trivial A = 0, se nece¬ 
sita que el argumento del término que contiene el seno sea un múltiplo de 7 r, o 



n'= 0, 1,2,3, .. . 


( 12 . 29 ) 


Por lo tanto, la energía de la partícula debe ser 


n' 2 h 2 

%mL 2 


n' = 0, 1,2, 3, 


( 12 . 30 ) 


Si la ecuación de Schródinger es correcta (y existe amplia evidencia a partir de otras 
predicciones de que lo es), este resultado tiene mucha importancia. La energía de 
la partícula expresada por la ecuación (12.30) sólo puede tener valores h 2 /(8mL 2 ), 
h 2 /(2mL 2 ), 9h 2 /(&mL 2 ),. , . . Esta cuantificación de la energía en cierta progresión 
discreta de valores parece ser impuesta al sistema por la forma de la ecuación y las 
condiciones de frontera; pero la predicción de Planck de que para la energía radiante 
debían existir tales valores discretos de energía es confirmada aquí para una partícu¬ 
la individual de masa m. 

Si se golpea una pelota de tenis perfectamente elástica y se le permite rebotar 
continuamente entre dos paredes, el resultado anterior se puede aplicar para obtener 
los valores de la energía de la pelota. Después de todo, para el análisis no se han 
puesto restricciones a la masa de la partícula o al tamaño de la contención. Sin em¬ 
bargo, no se han observado pelotas de tenis con solo valores discretos de energía 
(velocidades). ¿Está fallando el análisis? Al estudiar cuán grande es la diferencia en¬ 
tre los estados j y & de energía permitida, la ecuación (12.30) predice 

<«'> 

En una pelota de 0.1 kg y las paredes separadas 1 m, la diferencia de energía entre 
esos dos estados es 

_ (j 2 - k 2 )( 6.6262 X 10" 34 J • s) 2 
^ ffc 8X0.1 kgXl 2 m 2 ’ 

= (j 2 - ¿ 2 )(5.49 X 10~ 67 ) J (12.32) 

Para cualquier par de enteros que difieran en la unidad, la diferencia entre los valo¬ 
res cuantizados de la energía es tan pequeña que no puede observarse; por lo tanto, 
la intuición no se viola. Sin embargo, para partículas con masa muy pequeña, en 
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“contenedores” también pequeños, se ve que la diferencia de energías entre los es¬ 
tados cuantizados se vuelve apreciable. 

Los valores del entero n' que aparecen en la solución reciben el nombre de 
números cuánticos para este sistema. Cuando están presentan más coordenadas, 
aparte de x, deben aparecer números cuánticos adicionales en la solución matemáti¬ 
ca de la ecuación diferencial parcial resultante. 

Se podría continuar la solución para expresar la forma final, así como las pro¬ 
piedades, de la función de onda y examinar la probabilidad de encontrar la partícula 
en un punto dado (el cual es proporcional a i/4). Sin embargo, en este momento 
solo se pretende mostrar que los estados cuantizados de la energía son un resultado del 
punto de vista probabilístico del comportamiento de la materia; no han sido impuestos 
por el analista y resultan de un modelo que ha demostrado su capacidad para explicar 
con un alto grado de precisión el comportamiento observado. 

No debe causar extrañeza que haya personas a las que moleste la idea de estar 
compuestas por ondas de materia que interactúan en tal forma que la masa aparece 
con la probabilidad requerida en el lugar necesario para componer una forma en 
particular. Einstein pertenece ampliamente a este grupo de personas al decir “Dios 
no juega a los dados”, al igual que Schródinger cuando dijo “No me gusta, y siento, 
haber intervenido en eso”. A pesar de todo, la teoría cuántica ha resultado muy efi¬ 
caz y la comprensión que da del comportamiento de la materia ha conducido, entre 
otras cosas, a la intervención del láser, al transistor y los circuitos integrados, a la 
energía nuclear, al desarrollo de la biología molecular, a la comprensión del ADN 
y parece estar a punto de permitir la comprensión del comportamiento de las par¬ 
tículas subatómicas . 

12.3.2 Principio de incertidumbre 

Una consecuencia de la ecuación de Schródinger (y ortos enfoques de la teoría cuán¬ 
tica) es que el producto de la incertidumbre acerca de la cantidad de movimiento 
de una partícula (y por ende, de su velocidad), wAV, por la incertidumbre en la po¬ 
sición de dicha partícula Ax, es mayor o igual a una constante. Más exactamente, 

m AVAxs— (12.33) 

4 n 

Esta relación fue primeramente observada y comentada por Wemer Heisenberg en 
1926. La ecuación (12.33) indica que es imposible medir simultáneamente el impulso 
y la posición de una partícula con cierto grado de precisión, ya que el producto de 
las incertidumbres en estas dos cantidades siempre excederá h/{4ir). La relación pro¬ 
viene de la interpretación de la ecuación de onda, la cual implica que la partícula 
tiene sólo una probabilidad, no una certeza, de estar en cierto lugar en un tiempo 
dado. El principio de incertidumbre de Heisenberg fija los límites del conocimiento 
posible sobre la localización y cantidad de movimiento de una partícula. Esta incer¬ 
tidumbre inherente es la que finalmente acabó con el sueño de la física clásica de 
un universo determinista, donde se pueden trazar las trayectorias de todas las partí¬ 
culas en un futuro a partir del conocimiento de sus estados presentes. Cuanto más 
precisa sea la determinación de la posición de una partícula, menos preciso será el 
conocimiento de la cantidad de movimiento y viceversa. 
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El principio de incertidumbre se aplica no sólo al producto de las incertidum¬ 
bres de la cantidad de movimiento y la posición, sino a cualquier par de variables 
conjugadas, es decir, las variables que al multiplicarse dan un producto con las uni¬ 
dades de h, J • s, tal como la pareja obvia: energía x tiempo. 

El tamaño de h (6.6262 x 10 -34 J ■ s) asegura que el principio de incretidum- 
bre no es relevante para los experimentos diarios en un laboratorio; adquiere impor¬ 
tancia cuando se trabaja con partículas, tales como los electrones. 


12.3.3 Estadística de Bose-Einstein 


Satyendra Bose desarrolló el estudio de la estadística que rija los estados posibles 
de energía en un conjunto de partículas indiferenciables; Albert Einstein amplió este 
estudio. En este contexto, indiferenciables significa que se pueden intercambiar dos 
partículas en el conjunto en estudio y no se nota diferencia alguna en el conjunto. 
Los fotones y los componentes simples de los gases ideales caen en esta categoría. 
A las partículas de este tipo se les llama bosones. 

Bose y Einstein demostraron que el número de formas en que se podían aco¬ 
modar N p bosones dentro de todos los niveles posibles de energía, cuando un nivel 
de energía dado podía tomar gj estados cuánticos diferentes (es decir, conjuntos de 
números cuánticos) con la misma energía, está dado por 


w - fr (*/ + n j 

He - 1 } 


1 )! 


(gj~ DW;! 


(12.34) 


donde w representa el número posible de arreglos de las partículas entre los estados 
de energía posibles. Aquí, el símbolo ir significa el producto de todos los términos 
desde j = 0 hasta el infinito. La cantidad gj recibe el nombre de degeneración del 
nivel j y refleja el hecho de que varios conjuntos de números cuánticos pueden pre¬ 
decir un estado con la misma energía. Resulta conveniente agrupar todos los estados 
de igual energía, mejor que sumarlos separadamente. 

Para deter min ar el número de distribuciones posibles de las partículas entre los 
niveles de energía, se emplea la ecuación (12.34), y la ecuación (12.3), que requiere 
el número de partículas en todos los niveles para obtener el número total de partícu¬ 
las, y la ecuación (12.6) que necesita la energía de las partículas en todos los niveles 
para obtener la energía total en el sistema. Así se encuentra la distribución de la 
energía de Bose-Einstein (BE) para los bosones, la cual se escribe 


JV- g 

N p (? BE {exp [RjKkTj] - 1} 

donde 


( 12 . 35 ) 


0BE ^ exp [eJlcT)] - 1 

Las ecuaciones (12.35) describen la distribución de las partículas entre los diferentes 
niveles de energía posibles para un sistema en equilibrio termodinámico. 
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12.3.4 Estadística de Fermi-Dirac 


Wolfgang Pauli, en 1925, observó que no más de una partícula de cierto tipo podía 
tener el mismo conjunto de números cuánticos. En este caso, no más de una partícu¬ 
la indiferenciable podría ocupar el mismo estado cuántico. Puesto que gj estados 
cuánticos degenerados pueden tener la misma energía, aún es posible que las partícu¬ 
las indiferenciables se acomoden de muchas formas entre los estados degenerados, 
en tanto que no más de una partícula esté en cualquier estado degenerado dado en 
el nivel j. 

Para tal estado, la estadística difiere ligeramente de la de Bose-Einstein. El 
problema fue resuelto en forma independiente por Enrico Fernii y Paul Dirac (aquí 
se empleará el subíndice FD) en 1925 y 1926. Los resultados son 


w, 


M 


k> ü N/Ágj — * - 


( 12 . 36 ) 


Y 

(V- gj 

~Np = <? ro {exp [Sj/(kT)] + 1} 

donde 


( 12 . 37 ) 


Q - Y _ il _ 

VFD ,ég exp [ £j /(kT)] + l 

Como en el caso anterior, la distribución de las partículas entre los niveles de energía 
posibles [Ec. (12.37)] se refiere a sistemas en equilibrio termodinámico. Las partícu¬ 
las que obedecen esta estadística incluyen a los electrones y a los protones y general¬ 
mente reciben el nombre de fermiones. 

Una observación importante, aplicable a las partículas que constituyen las sus¬ 
tancias estudiadas en este texto, consiste en la gran diferencia que existe en la forma 
de las ecuaciones (12.35) y (12.37) y la distribución de Maxwell-Boltzmann, ecuación 
(12.9). 


12.3.5 Estadística de Maxwell-Boltzmann 


Para gases diluidos, el número de estados degenerados gj, en cierto nivel de ener¬ 
gía, es muy grande en comparación con el número de partículas en ese nivel Nj. 
Debe observarse que en el límite g. > > Nj, según la estadística de Bose-Einsteni. 

{g C Ni ~. l)l = (gj + Nj - 1 )(gj + Nj- 2). • • (gj + íKft) Ij-z-; 1)! 


(gj -1)! 

= (gj + Nj- 1)- • -(gj+ \)gj~g* 

En forma similar, según la estadística de Fermi-Dirac 

~ ‘ (gj — N¡+ 1 )(g¡ — N¡)\ 


1 )• 

( 12 . 38 ) 


g¿ 


(gj ~ Nj)l 


= gj(gj- !) 


(gj-Nj)\ 
(gj-Nj+\)~ g yj 


( 12 . 39 ) 
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Sustituyendo las ecuaciones (12.38) y (12.39) en (12.34) y (12.36), respectivamente, 
se obtiene 

" g Vj 

U'be = = II 1(77 (12.40a) 

j— 1 

al límite gj P Nj. Así pues, en un gas diluido al límite cuando hay mas estados 
de energía disponibles que partículas, tanto los bosones como los fermiones obede¬ 
cen una misma estadística. Si las partículas son diferenciadles, es decir, que al inter¬ 
cambiar dos partículas cualesquiera se obtienen un nuevo estado definido, entonces 
el número posible de distribuciones está dado por 

m’mb = Ay n frí 112- 4 °¿) 

resultando la estadística de Maxwell-Boltzmann. Empleando la ecuación (12.40a) 
junto con las ecuaciones (12.3) y (12.6) para desarrollar la distribución de la energía 
para un gas diluido, se llega a 

= - h - ( 12 . 41 ) 

N p Q exp [€j/(kT)] 

donde <3 = 2 gj/ex p [£j/(kT)\ . A esta fomia particular de Q generalmente se le 
da el símbolo’2 (de la palabra alemana Zustandssumme o suma de estados) y recibe 
el nombre de función de partición, 

La ecuación (12.406) también puede deducirse directamente de la estadística 
que gobierna a las partículas distinguibles; es decir, partículas en un sistema donde 
se puede notar el intercambio entre dos partículas cualesquiera. En la ecuación 
(12.406) se observa que el número de estados posibles w para tal sistema es mucho 
mayor que para los sistemas descritos en las estadísticas de Bose-Einstein (BE) o de 
Fermi-Dirac (FD), ya que cada intercambio entre dos partículas de tal sistema con¬ 
duce a otro estado. Estos estados adicionales no tienen lugar si las partículas son 
indistinguibles. 

A las partículas que pertenecen a los sistemas descritos por las ecuaciones 
(12.40a) y (12.41) se les llama boltzones, ya que esas ecuaciones resultan de sistemas 
cuantizados que de otra forma estarían descritos por la distribución clásica (o conti¬ 
nua) de Maxwell-Boltzmann. Así que la ecuación (12.41) también recibe el nombre 
de distribución de Maxwell-Boltzm a nn. Debe observarse que no es posible graficar 
la ecuación (12.41) hasta que el sistema y las partículas dentro de éste están completamen¬ 
te descritos por la mecánica cuántica. Una vez que esto sucede, es posible encontrar 
los valores de los niveles de energía £. y la degeneración de cada nivel gj, y así eva¬ 
luar Z para ese sistema. 

12.4 Aplicaciones de la información de microsistemas: entropía 
y otras propiedades 

Propiedades 

En el capitulo 5 se describió la entropía como una medida de la aleatoriedad, 
el desorden o la incertidumbre. Ahora es posible examinar el significado de tales 
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conceptos. Obsérvese que la cantidad w es el número de formas en que un sistema 
de partículas puede distribuirse entre los posibles estados de energía disponibles. En 
tanto que w aumenta, cada vez se está menos seguro de la distribución particular 
de la energía de la partícula, puesto que existen más posibilidades. 

En los boltzones, que son representativos de las partículas de un gas ideal, el 
número de distribuciones posibles de las partículas está dado por la ecuación 
(12.40-). Si la entropía es una medida de la incertidumbre sobre el estado verdadero 
del sistema, se espera que S se relacione directamente con w. Sin embargo, w tiene 
un valor muy grande para cualquier sistema compuesto de N p partículas, por lo 
que se va a intentar una ecuación de la forma 

,S'=ClnW (12.42) 

donde C es una constante de proporcionalidad. Existen más razones de base para 
elegir esta forma, pero baste simplemente observar que funciona bien. Además, 
ofrece la ventaja de predecir el valor de S igual a cero para un sistema que tiene sólo 
un estado posible (w = 1), reflejando así el hecho de que se puede estar seguro del 
estado de tal sistema. 

Si ahora se aplica esta ecuación a la entropía, en el caso de un gas ideal, se 
verá qué resultados se obtienen. Al sustituir la ecuación (12.4.0a) para eliminar w, 
queda 

í-cto M- c ¿ ta f= c ,s <ln g?i 

oo 

= C 2 (A, ln gj - ln Nj\) (12.43) 

i = o 

El término final se puede evaluar mediante el empleo de la aproximación de Stirling, 
la cual establece 

ln Nj\ ~ Nj\n Nj — N¡ (12.44) 

Sustituyendo la ecuación (12.44) en (12.43) resulta 


-c¿^( 

1=0 \ 


ln|f + 1 


Ahora se resuelve la ecuación (12.41) (de la distribución al equilibrio de las partícu¬ 
las entre los niveles de energía) para g/Nj y se sustituye en la ecuación (12.45), lo 
cual da 


i -o f 
¡=0 V 


L z exp [e¡/(kT)] | ^ 


ln + 1 

N„ kT 


Finalmente, se sustituyen las ecuaciones (12.2) y (12.6), quedando 


s ~ c { N ”' n §; + w +N ’) 
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¿Es posible identificar la constante de proporcionalidad C? Tomando la derivada 
parcial de S con respecto a U, manteniendo V constante (caso en el cual Z es cons¬ 
tante) se obtiene 



Sin embargo, la ecuación (5.9) da ( dU/dS ) v = T, por lo que la constante resulta 
C = k, la constante de Boltzmann, para que concuerden los puntos de vista micros& 
pico y macroscópico. Por lo tanto, para un gas diluido de boltzones, la entropía esta 
dada por 


S = klnw 


- k { N ’ ln T, + Vr +N ’) 


( 12.49) 


Obsérvese que esta es la entropía absoluta del sistema. Se ha tenido éxito en relacio¬ 
nar - directamente la entropía con el comportamiento cuántico del sistema mediante 
la función de partición Z. 

Se aplica la ecuación (12.6) para encontrar U, al sustituir la ecuación (12.41) 
y eliminar así Nj'. 

U =Í n j £ j = \ ¿ ex P (jr) (12,501 

Obsérvese que 


dZ 

dT 


1 

2 gj £ j ex P 



por lo que 
U 


N p kT 2 dZ 
Z dT 


= N p kT 2 


d{ ln Z) 
dT 


( 12 . 51 ) 


( 12 . 52 ) 


Este resultado se sustituye en la relación final de S [Ec. (12.49)] y así S depende úni¬ 
camente de N p , T y Z. 

Finalmente, la función de Helmlioltz A, está dada por 
A= U- TS NpkT (ln ^-+ 1^ (12.53) 

Se recuerda que la función de Helmholtz, tal como se empleó aquí, es una ecuación 
fundamental; ahora que se cuenta con esta relación, dada en la ecuación ( 12 . 53 ), 
es posible encontrar las otras propiedades termodinámicas de un sistema de boltzo¬ 
nes en equilibrio termodinámico. La única pieza que falta a la información es la fun¬ 
ción de partición; una vez que ésta se conoce, se pueden deducir todas las propieda¬ 
des del gas. 


Función de partición para un gas monoatómico 

Por ahora, el objetivo es mostrar únicamente la metodología y la potencia de 
la termodinámica estadística, sin entrar en detalles, salvo al considerar un solo caso. 
Se va a examinar un gas monoatómico ideal, que tiene únicamente energía transía- 
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cional. (Realmente, a temperaturas elevadas, la energía almacenada en los niveles 
de energía electrónica se vuelven importantes, pero por el momento se ignorará su 
efecto.) 

En tal caso, la energía cinética translacional cuantizada equivale a e = mVf/2 
Por ello la función de partición se escribe 


z “I sexp (if) = | ftexp (^ i ) 

La degeneración 


(12.54) 

de incertidumbre. Para una 


gj se estima a partir del principio 
partícula cuya energía se encuentra en el intervalo f + Aq/2,el promedio de la ve¬ 
locidad al cuadrado se encontrará en el intervalo dado por 


mVj 


m . — x , A«, 


(12.55) 


Si se puede determinar el número de partículas indistinguibles con velocidades den¬ 
tro del intervalo AV, = (aVj 2 ) 1/j , entonces la ecuación (12.55) da el número de par¬ 
tículas con energías en el intervalo correspondiente. El número de partículas con Ae y - 
alrededor de ej justamente es la degeneración g. 

El producto de la cantidad de movimiento por la posición en el espacio de to¬ 
das las partículas con energía tj ± A tj es mA\f x • mA\f y . wtAV^ ’ Ax Ay Az. Esta 
cantidad con seis dimensiones es parte de lo que se llama espacio de fases. El espacio 
de fases ocupado por una sola partícula está dado por la ecuación (12.33) como 
m¿N x • wiAV • mAV z Ax Ay A z~ h 3 . De esta forma se ve que la degeneración 
es el espacio de fases ocupado por todas las partículas con energía dentro de Atj di¬ 
vidido por el espacio de fases por partícula, o sea 


gj 


_ m AV X • m A V y ■ m AV Z • Ax Ay Az 


ÍjI 


h l 

dV x dv, dM z dx dy dz 


La función de partición queda ahora 


(ú'll 


dx dy dz exp [ 


-m(V 2 x + M 2 V + V 2 Z ) ~ 
kT 


(12.56) 


cM x dV y dv z [ 

( 12 . 57 ) 


Como se hizo para la pelota de tenis en la sección 12.3.1, se puede mostrar que la 
diferencia entre los niveles de energía, para gases monoatómicos en condiciones va¬ 
riadas, es muy pequeña; esto permite reemplazar la suma en la ecuación (12.57) por 
una integración sobre la velocidad y la dirección, así que Z queda 


z= (i)’LLL dxdydz 

X [/»’-. eXP ( ; ^ Í )‘ ,V '/v,-. 


exp 



dVy 
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La triple integral sobre dx dy dz es justamente el volumen del sistema V. Las tres 
integrales restantes se evalúan con la ayuda de las tablas de integrales y cada una 
da {2TckTfm) v \ La función de partición para un gas monoatómico, sin estados de 
energía electrónica, queda finalmente 


Z 



(InmkTf 12 


(12.59) 


Ejemplo 12.1 

Deduzca las expresiones para la energía intema u, para el calor específico a volumen 
constante c v y para la entropía absoluta del argón. Compare la predicción que se 
obtiene mediante las expresiones deducidas con los resultados de la tabla D.3, para 
300°C y 1 atm. 


Solución 

Primero, mediante la ecuación (12.52) se llega a 


V = N p kT 2 


d(ln Z) 
dT 


= N p kT 2 ^ln p +1 Ir» 2 nmk +1 ln rj 

3N p kT 

2 

Sea N p = N g para 1 mol de gas; dividiendo entre la masa molecular y observando 
que NJ</M = R, queda 



3RT 

2 


Entonces 



3 R 
2 


Estos resultados son los mismos que se obtuvieron para un gas monoatómico ideal 
mediante el enfoque clásico. 

Sustituyendo el resultado'de U en la ecuación (12.49) queda 

Sustituyendo Z de la ecuación (12.59) da. 




N p h 3 


r 1 ( 2nmkT ) 3/2 
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Cuanao entonces S resulta la entropía por mol. Si se divide entre la masa 

molecular del gas M, se obtiene la entropía específica en kJ/(kg • K), como 


s = R |ln ( InmkTf 2 +1| 


Nótese que se podría aplicar la función de Helmlioltz [Ec. (12.53)] para encontrar 
la ecuación de estado del gas. La diferencial total de la función de Helmlioltz en la 
ecuación (8.5c) expresa P como 



- -N,kT 


-f 

dV [ 


ln F + ln 


(2nmkT) 3/2 ~\ ] 

W J ‘ir 


N¿T 

V 


o con N p = N g , 
PV= N a kT— RT 


lo que no debe sorprender a estas alturas. Haciendo la sustitución en la última rela¬ 
ción para s con el fin de eliminar V, queda 

s = R^\ ln r+ln~ + ¿ln 2nmk — 3 ln h + 

= /?(f ln T— ln P+ ln N a k + \ ln 2nmk — 3 ln h + j) 

= c P \n T-RlnP + const , 
donde se empleó c p = c v + R = 5R/2 y 

Const = R (| ln 2nm — 3 ln h + j ln k + §) 
n f, (2 nm) V2 k 5l2 + 5l 

■ s r— i? — 2 „ 


Esta forma final recibe el nombre de ecuación de Sackur-Tetrode y predice la entro¬ 
pía absoluta de un gas ideal. Se observa que la dependencia con T y P es la misma 
que se indicó en la tabla 5.4 para un gas ideal; sin embargo, ahora no se introdujo 
ninguna constante arbitraria en la relación para la entropía. Todas las constantes 
de la ecuación de Sackur-Tetrode son conocidas en el caso de un gas monoatómico 
dado. 

Ahora se pueden comparar las predicciones con los valores de la tabla para el 
argón. Empleando k = 1.3806 x 10“ 26 kJ/K, h = 6.6262 x 10 — 37 kJ . (Tabla 
B.l) R = 0.20815 kJ/(kg . K), m = M/N a = 39.944/(6.023 x 10 23 ) = 6.6319 x 
10~ 26 kg, se encuentra 


u - = 3(0-208 15) 2711 S 2 + 300 = 178.95 kj/kg 

que es comparable con el valor de 179.05 de la tabla D.3. Para c , 
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comparable con 0.3124 kJ/(kg . K) de la tabla D.3. 

Empleando la ecuación de Sackur-Tetrode y después de combinar los tér min os 
logarítmicos, se encuentra 

i-*L ( 2 CT) y M +j 

L Plr 2 j 

= 0.208 13 

( [27t(6.63 19 X 10~ 26 )/1000] 3/2 [( 1.3806 X 10~ 26 )(5 7 3.15)1 5/2 5] 

[ n (10 1.32)(6.6262X10- 37 ) 3 + 2j 

= 0.208 13[ln (5.0823 X10 7 )+ 4] 

= 4.2134 kJ/(kg-K) 

que es comprable con s = s 0 = 4.2163 kJ/(kg 1 K) de la tabla D.3. 

Comentarios 

Las diferencias entre los valores calculados y aquellos que se encuentran en las 
tablas se deben a dos razones. Pequeñas variaciones se introducen al utilizar los va¬ 
lores ligeramente diferentes de las constantes fundamentales. De mayor importancia 
es el hecho de que las tablas se elaboraron para incluir el efecto de los estados de 
energía electrónica, lo que aumenta los valores de u y s sobre aquellos que se calcula¬ 
ron ignorando dicha contribución, como fue el caso anterior. A bajas temperaturas, 
el efecto de los estados electrónicos es pequeño para la mayoría de los gases.. Las 
tablas incluyen el efecto de los primeros 285 estados electrónicos del argón. 


En esta sección se empleó la estadística cuántica para clases generales de partí¬ 
culas que obedecen varios tipos de restricciones (bosones, fernriones) y se mostró 
que la estadítica se reduce a la de Maxwell-Boltzmann para un gas diluido compues¬ 
to de partículas indistinguibles. Al describir el comportamiento de la materia que 
no se encuentra en la forma de un gas diluido, deben emplearse las estadísticas origi¬ 
nales de Bose-Einstein o de Fernri-Dirac, puesto que la hipótesis de que g. >> Nj 
ya no es válida. En tales casos, la estadística y la distribución de Maxwell-Boltzmann 
dan predicciones erróneas. 

En el caso de un gas diluido, se han predicho los valores de las propiedades 
termodinámicas para un gas monoatómico. Debe observarse que no se han hecho 
hipótesis sobre la estructura del gas, salvo que obedece la estadística aplicable al nú¬ 
mero de partículas que existen en un nivel de energía dado. Este procedimiento se 
puede continuar para gases diatómicos y poliatómicos, tomando en cuenta que exis¬ 
te un número mayor de estados de energía cuantizada debido a la presencia de ener¬ 
gías de rotación, vibracional y electrónica. Las tablas de los gases del apéndice D 
se construyeron a partir de las relaciones resultantes. 


12.5 Primera ley 

La ecuación (12.6) es una relación general para la energía interna de un sistema de 
partículas en tér min os de los niveles de energía de cada partícula individual. La ener- 
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gía intema evidentemente puede cambial - de dos maneras: tanto porque la distribu¬ 
ción del nivel de energía sea alterado, como porque la distribución de las partícu¬ 
las entre esos niveles de energía Nj cambie. Así 

dU = '2 t £ j dNj + Nj dsj (12.60) 

j =o j-0 

Al considerar una masa de control, es decir que N p , el número total de partículas 
en el sistema, queda fijo, la masa total permanece constante. Suponiendo primero 
que U cambie sin que la distribución de Nj varíe, es decir, dNj = 0, la probabilidad 
termodinámica w del sistema permanece Constante durante el proceso [Ec. (12.34), 
(12.36) o (12.40 a ), según la estadística que se aplique]. Puesto que 5 = k ln w, 
tal proceso es isentrópico. En el capítulo 5 se dijo que los cambios isentrópicos de 
la energía intema en un proceso se clasifican como trabajo, por lo que se puede iden¬ 
tificar 

m= ¿ A' dSj (12.61) 

3=0 

Tratando ahora el caso en que U cambia por la variación de la distribución de las 
partículas entre los estados de energía, en tanto que la distribución de dichos estados 
de energía permanece constante, es decir, dsj = 0, se ve que en este caso w cambia 
y por lo mismo existe un cambio en el valor de S. Si el proceso es reversible, este 
cambio ocurre únicamente en virtud del mecanismo de transferencia de calor, por 
lo que se puede identificar 

SQ^jfSjdNj (12.62) 

3=o 

y la ecuación (12.60) es el enunciado de la primera’ ley para un sistema cenado: 5Q + 

hW = dU. 


12.6 Observaciones finales 

Después de leer cuidadosamente este capítulo, se encuentran algunos enfoques nue¬ 
vos. Primero, la entropía está relacionada directamente con la incertidumbre acerca 
del estado microscópico de un sistema de partículas, dado que es dilectamente pro¬ 
porcional al ln w, él logaritmo natural del número de formas posibles de distribuir 
las partículas de un sistema entre los diferentes niveles de energía vacantes y las posi¬ 
ciones geométricas disponibles. Así se explica el por qué a la entropía se le ha llama¬ 
do medida de la incertidumbre, del caos, etc. Estos términos simplemente reflejan 
el hecho de que entre más formas existan de acomodar las partículas en el sistema, 
menos información se tiene sobre el estado de las partículas y mayor es la entropía 
del sistema. También se entiende por qué la entropía del sistema de N p partículas 
confinadas en un volumen V aumenta cuando se permite una expansión hasta un 
volumen 2V ; ahora existen más posiciones que pueden ocupar las partículas, pero 
disminuye la certeza sobre el estado del conjunto de partículas. 

La relación S = k ln w es fundamental para gran parte de la ciencia y describe 
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no sólo el comportamiento de la cantidad conocida como entropía, sino que también 
da información sobre muchos otros tipos de sistemas, incluyendo los biológicos y 
los de transferencia de información en comunicación y en cómputo. Ludwig 
Boltzmann, quien primero dedujera esta relación, la consideró tan importante que 
pidió fuese grabada en su lápida, como se hizo. Se observó cómo resultan formula¬ 
ciones diferentes para w, dependiendo de a cuáles reglas de la mecánica cuántica 
obedecen las partículas en estudio. Sólo se analizó brevemente el caso particular de 
un gas monoatómico diluido; sin embargo, el método se aplica a muchos otros tipos 
de partículas, incluyendo electrones, fotones, átomos y moléculas en forma sólida, 
líquida, superfl uicla, etc. Para predecir el comportamiento termodinámico de esas 
partículas, basta emplear la formulación correcta en cuanto a w y la función de par¬ 
tición, si bien dicha formulación correcta puede resultar algo compleja. 

Este estudio introductorio de latermodinámica se deja en este punto; se han 
exa min ado muchas de sus aplicaciones prácticas a problemas de ingeniería, con base 
en los principios fundamentales. El empleo en los problemas de ingeniería es tan am¬ 
plio y poderoso que debió condensarse. Diversos campos de la ciencia, que sin ex¬ 
cepción emplean algunos de los conceptos desarrollados aquí, incluyen el vasto tema 
de las artes liberales. Resulta de particular interés observar el impacto que tienen los 
conceptos de la entropía, de la ecuación de onda y del principio de incertidumbre 
en materias como la teología y la filosofía, donde se admiten y aplican esas ideas 
tal como se hizo en ciencia e ingeniería. 


Problemas 

12.1 Deduzca el resultado c mp = k.T/2 para la energía mas probable 
en la distribución de Maxwell-Boltzmann, ecuación (12.9). 

12.2 Compare los valores de c y para los gases monoatómicos y 
diatómicos de la tabla C.2 con los predichos por las ecuacio¬ 
nes (42.22) y (12.24), respectivamente. 

12.3S Encuentre la incertidumbre de la posición Ax (m), relativa a 
la precisión en la medida de la velocidad de la pelota de tenis 
de la sección 12.3.1, cuando esta se mueve a una velocidad 
de 10 m/s. 

12.31 Encuentre la incertidumbre de la posición Ax (ft), relativa a 

la precisión en la medida de la velocidad de la pelota de tenis 
de la sección 12.3.1, cuando ésta se mueve a una velocidad 
de 30 ft/s. 

12.4 Un experimento de laboratorio permite medir la velocidad de 

un electrón dentro de un 0.5%. La masa del electrón se en¬ 
cuentra en la tabla B. 1. ¿Cuál es la mínima incertidumbre en 
la posición del electrón que puede determinarse con el experi¬ 
mento, cuando la medida de velocidad del electrón es de 3 x 

10 5 m/s? 
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12.5s Si la posición de un proyectil de 1 g, cuando se mueve por el 
aire, debe medirse dentro de 10 — 3 cm, ¿cuál es la mínima in¬ 
certidumbre posible en la medida de la velocidad del proyec¬ 
til? 

12.51 Si la posición de un proyectil de 0.002 lbm, cuando se mueve 
por el aire, debe medirse dentro de 10 —3 in, ¿cuál es la míni¬ 
ma incertidumbre posible en la medida de la velocidad del 
proyectil? 

12.6 Empleando la ecuación (12.59) para la función de partición 
y la forma completa de la distribución de Maxwell-Boltz- 
mann para los boltzones, ecuación (12.41), determine si se 
obtiene la distribución clásica de Maxwell-Boltzmann de la 
ecuación (12.9) cuando se trata de un gas monoatómico. 

12.7 Desarrolle una relación para la entalpia de un gas ideal en tér¬ 
minos de la función de partición Z, de T y de V. 

12.B Un gas tiene tres partículas y existen cuatro estados de ener¬ 
gía, cada uno con una degeneración de 2, disponibles para 
cada partícula. Las poblaciones en los estados son: N 0 = 2, 
N i = 1, /Vj = ÍV 3 = 0. Encuentre la probabilidad termodi¬ 
námica y la entropía del gas, cuando las partículas del gas 
obedecen a) a la estadística de Bose-Einstein, b) a la estadísti¬ 
ca de Fermi-Dirac y c) a la estadística de Maxwell-Boltz¬ 
mann. 

12.9 a) ¿Cuál es el valor de la función de partición para un gas con 
cuatro estados de energía, cada uno con una degeneración de 
10, disponibles para cada partícula? Los estados de energía 
tienen los valores de e 0 = 0, = kT, = 2kT, = 3kT. 

b) ¿Cuáles son las poblaciones relativas de los cuatro estados 
de energía? 

12.lOs Un gas monoatómico ideal tiene una masa atómica de 40 y 
está en equilibrio termodinámico a T = 300 K. Para este gas, 
¿cuál es el valor de a) la velocidad media de los átomos, 
b) Cp, o U, d) h Y é) si 

12.101 Un gas monoatómico ideal tiene una masa atómica de 40 y 
está en equilibrio termodinámico a T = 500°R. Para este 
gas, ¿cuál es el valor de a) la velocidad media de los átomos, 

b ) c p , c) u, d) h y e) si 

12. 11S Grafique la entropía absoluta del kriptón a P = 2 atm dentro 
del intervalo 0 < T < 2000 K. Ignore los estados de energía 
electrónica. 

12.111 Grafique la entropía absoluta del kriptón af = 2 atm dentro 
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del intervalo 0 cT< 3600° R. Ignore los estados de energía 
electrónica. 

12.12 A partir de S = k ln W, deduzca una relación para el cambio 
de la entropía de un gas monoatómico ideal, durante una ex¬ 
pansión a temperatura constante, de a V 2 . Compare este 
resultado con el resultado clásico obtenido en el mismo pro¬ 
ceso. 




APENDICE A 


Bosquejo histórico 
del desarrollo 
de la termodinámica 

Confunda el cielo a esos ancianos. Nos han robado nuestras mejores ideas. 

Ben joilSOfl 


El desarrollo de la termodinámica clásica permite adentrarse en la totalidad de los 
procesos científicos y de ingeniería y vislumbrar así las fallas humanas tanto como 
los triunfos debidos al intelecto. 

Con frecuencia la historia de este tema se presenta como una progresión orde¬ 
nada de ideas, cada una basada en los fundamentos dejados por los investigadores 
anteriores. Este enfoque tiene cierta validez pero, al igual que en las investigaciones 
actuales, es frecuente que existan largos periodos en los que las ideas sin valor se 
mantienen tenazmente a pesar de la evidencia decisiva de su falsedad. En otros ca¬ 
sos, cierto número de investigadores casi simultáneamente adopta un paquete nuevo 
de teoría en su totalidad, a partir del cual inicia su desarrollo. Es más fácil pero no 
más exacto describir su historia en-forma lineal. En 1889 Samuel P. Langley, investi¬ 
gador fuera de lo común, examinó.otro aspecto de la investigación en su discurso 
al retirarse como presidente de la American Association for the Advancement of 
Science (Asociación estadounidense para el progreso de la ciencia): 

Con frecuencia escuchamos (sobre el progreso de la ciencia) que debe marchar como 
un ejército hacia alguna meta bien definida; pero me parece que éste no es el camino 
de la ciencia, sino únicamente el trayecto aparente desde un punto retrospectivo del 
compilador, quien probablemente desconoce la confusión real, los movimientos disper¬ 
sos y retrógrados de los individuos que forman el cuerpo y sólo nos muestra aquellas 
partes de éste que a él, mirando hacia atrás desde su posición actual, le aparecen en 
la dirección conecta. 

Creo que esta comparación entre el progreso y el ejército, que obedece al impulso de 
un líder, tiene más error que verdad y a través de las comparaciones se llega a más o 
menos malas interpretaciones. Prefiero que mejor se piense en una chusma, donde la 
dirección del conjunto proviene en cierta forma de los impulsos independientes de sus 
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miembros individuales; no muy diferente a una jauría de pernos, que a lo largo de la 
carrera puede ocultar su juego; pero donde, en una fiiga, cada individuo sigue su pro¬ 
pio camino, por olfato y no por vista, algunos corriendo hacia adelante y otos hacia 
atrás; donde el que grita más fuerte hace que muchos lo sigan, con igual frecuencia por 
un camino equivocado que por uno correcto; donde algunas veces se reconoce que la 
jauría entera siguió una pista falsa; por este ejemplo menos dignificante, pero que al 
menos tiene el mérito de contener un poco de verdad, pido disculpa a los escritores de 
libros de texto. 

Con esta advertencia en mente, se decidió iniciar un breve viaje histórico a través 
del desarrollo de la termodinámica clásica. 

El concepto de energía fue introducido en el campo de la mecánica por Galileo 
Galilei (1564 - 1642). Desde mediados del siglo XVII, Sir Isaac Newton y Christian 
Huygens lo emplearon como un método conveniente para resolver problemas que 
involucraban cálculos de la altura alcanzada por el péndulo en su vaivén. Sin embar¬ 
go, dentro del sentido más general con que se emplea la energía en termodinámica, 
los primeros intentos de cuantificarla se vieron entorpecidos por la falta de entendi¬ 
miento sobre el hecho de que la transferencia de calor y el trabajo son simplemente 
formas diferentes de la transferencia de energía. Aún más básicamente, los investi¬ 
gadores se veían importunados por la confusión entre los conceptos de transferencia 
de calor y temperatura. Fue necesario medir la temperatura antes de que se desarro¬ 
llaran las ideas sobre transferencia de calor. El primer modelo fue un termómetro 
de aire debido a Galileo (1592); posterioimente, en 1641, Femando II, Gran Duque de 
Toscana presenta el termómetro señado de alcohol seguido de la sugerencia de Newton 
sobre un termómetro conteniendo aceite (1701) (quien propuso una escala de tempera¬ 
turas a partir de 0 o en el punto de fusión del hielo hasta un segundo punto fijo a 12° 
como “el calor máximo que puede alcanzar el termómetro en contacto con el cueipo 
humano”). Finalmente, Gabriel D. Fahrenheit crea el termómetro de mercurio en vi¬ 
drio en 1715. Todo esto sirvió de base a las investigaciones posteriores, 
res. 


M áquinas térmicas y la teoría de la termodinámica 


Flgar* A.t Máquina de Newcomen 


Ya antes del desarcollo de las medidas cuidadosas de la temperatura y de las teorías 

termodinámicas, los ingenieros diseñaban varios tipos de máquinas térmicas. En Ingla¬ 
terra en 1698, Thomas Savery (1650? > 1715) patenta una bomba operada por vapor 

de agua, basada en el principio propuesto hacia 1663 por Edward Somerset, Marqués 

de Worcester. Fa bomba de Savery empleaba un sistema de válvula controlada a mano, 
resultando embarazosa, lenta e ineficiente. Thomas Newcomen (1663 - 1729), un ferre¬ 
tero de Darmouth, instaló en 1712 la primera máquina a combustión de carbón en ser¬ 
vicio en Inglatena. Un lado del pistón en la máquina estaba a la presión atmosférica, 

por lo que éste se dirigía hacia la presión más baja del vapor de agua en condensación 
en el otro lado; en versiones posteriores las válvulas eran operadas por las varillas de 
la bomba de tal manera que la máquina podía operar sin que se le prestara mucha aten¬ 
ción (Fig. A.l). 

Fue apenas en 1760 cuando Joseph Black (1728 - 1799), un profesor de medid- 
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na y química de la Universidad de Glasgow, descubrió las bases de la transferencia 
de calor como ciencia cuantitativa, al medir en ese año la capacidad calorífica de 
varios materiales y observar la diferencia entre temperatura y transferencia de calor. 
De 1761 a 1764 Black demostró los conceptos de calor latente de fusión y de evapo¬ 
ración. Dichos conceptos se convirtieron en la base de la llamada teoría del calórico, 
que consideraba la transferencia de calor como la migración de un fluido incoloro 
desde un cuerpo de mayor temperatura a otro a temperatura más baja. Por ese en¬ 
tonces se pensaba que este fluido calórico era indestructible. 

James Watt (1736 ■ 1819), un escocés fabricante de instrumentos, quien traba¬ 
jaba por ese tiempo en el laboratorio de Black, se dio cuenta de algunas de las limita¬ 
ciones de la máquina de Newcomen y construyó unas máquinas que empleaban va¬ 
por de agua en un lado del pistón para dirigirlo hacia el otro lado donde se 
condensaba el vapor de agua a una presión menor. Empleó algunos de los resultados 
de Black para diseñar un condensador extemo (1765) en lugar de recurrir a la con¬ 
densación dentro del cilindro como lo había hecho Newcomen; con lo cual logró que 
el cilindro permaneciera a temperaturas elevadas durante el ciclo entero y mejoró 
notablemente la eficiencia de la máquina. Hacia 1778, Watt y su colaborador Mat- 
thew Boulton (1728- 1809) competían contra otros fabricantes y, para comparar - sus 
máquinas con las otras. Watt introduce el concepto de servicio, que corresponde a 
una forma de eficiencia de la máquina y se define como “el número de libras que 
se elevan un pie por fanega de carbón empleada”. Entre 1781 y 1782, Watt inventa 
la máquina de doble efecto; esta máquina movía un volante permitiendo el movi¬ 
miento continuo de rotación, el cual no había sido posible con máquinas anteriores 
ya que la potencia se producía sólo durante la carrera descendente. También define 
el caballo de fuerza (horsepower) como la rapidez de trabajo debida a un caballo 
de molino, y calcula ese valor en 33 000 libras de fiierza por min uto ejercidas sobre 
una distancia de un pie (1782-1783). Este valor se multiplicaba conservadoramente 
por un factor de 2 para evitar el descontento de los usuarios. 

Benjamin Thompson (1753-1814) fue un norteamericano que tomó la desafor¬ 
tunada decisión de apoyar a los británicos y servirles de espía durante la Guerra de 
Independencia; por lo tanto, juzgó conveniente emigrar a Inglaterra donde fue te¬ 
niente coronel del ejército británico. Invento, entre otras cosas, la cafetera de goteo. 
Tuvo por comisión mejorar el armamento del príncipe de Baviera quien le concedió 
el título de conde de Rumford; en este cargo (1798) observó que había una liberación 
continua de calor al taladrar un cañón. De ser así, ¿cómo podía conservarse el “flui¬ 
do calórico” cuando evidentemente se producía en forma continua? Rumford dedu¬ 
jo que la transferencia de calor era “cierta clase de movimiento”. Naturalmente este 
comentario era válido para cualquiera que observara la producción de energía térmi¬ 
ca debida a la fricción, pero generalmente se da el crédito a Rumford por haber lla¬ 
mado la atención de la comunidad científica sobre el hecho. La teoría del calórico 
continuo siendo aceptada ampliamente como correcta por más de 50 años y gran 
parte de la interpretación matemática de ella se incluyó completamente en el enfoque 
moderno de la termodinámica. Rumford había realizado antes (1787-1799) cuidado¬ 
sos experimentos que mostraban con precisión de una parte en un millón, que el 
peso de determinadas cantidades de agua no cambiaba durante el proceso de conge¬ 
lación; por lo tanto, si hubiese un fluido calórico, éste no debería pesar prácticamen- 
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te nada. Rumford terminó sus días en París después de haberse casado (1805) con 
la viuda de Lavoisier, quien fuera uno de los defensores más decididos de la teoría 
del calórico. 

En los primeros años del siglo XIX, Richard Trevithick (1771-1819) en Inglate¬ 
rra y Oliver Evans (1755-1819) en los Estados Unidos fabricaban máquinas de vapor 
de agua que trabajaban con una presión superior a la atmosférica en la caldera (Figs. 
A.2 y A.3), aumentando considerablemente la eficiencia del ciclo. Trevithick empleó 
presiones de unas 15 psig. 

El reverendo Robert Stirling (1790-1878), un pánoco ingles de la Iglesia angli¬ 
cana, patentó en 18 16 una máquina térmica práctica que empleaba aire como fluido 
de trabajo. En teoría, el ciclo empleado por la máquina de Stirling se aproximaba 
al ciclo ideal que Carnot propondría poco después. La máquina tenia importancia 
práctica ya que operaba a presión baja, eli min ando los problemas de seguridad debi¬ 
dos a las presiones cada vez mayores que se empleaban en las calderas. 

En 1824, el brillante ingeniero militar francés, Nicolás Leonard Sadi Carnot 
(1796-1832), hijo del ministro de guerra de Napoleón, presentó su única obra publi¬ 
cada: “Reflexiones sobre la potencia motriz del fuego y sobre las máquinas capaces 
de desanollar esa potencia”, donde mostraba una forma de lo que ahora se conoce 
como segunda ley de la termodinámica al referirse a la cantidad de trabajo que se 
puede obtener de una máquina que emplea la transferencia de calor como su energía 
impulsora. También propuso una forma razonada de la primera ley. Los trabajos 
de Carnot se presentaron en términos de la teoría del calórico, lo que hizo que inves¬ 
tigadores posteriores se adherieran a dicha teoría ya que Tas predicciones de Carnot 
eran válidas evidentemente y confirmadas por experimentos. Sin embargo, el propio 
Carnot empezaba a cuestionar los fundamentos de su propio trabajo que se basaban 
en la teoría del calórico, como lo evidencian los cambios que hizo en las galeras de 
su manuscrito y por algunas de sus notas inéditas. Carnot murió de cólera a la edad 
de 36 años cuando se recuperaba de la escarlatina, legando probablemente la más 
importante contribución individual a la termodinámica clásica. 

A principios de la década de 1840, James Prescott Joule (1818-1889) y Julius 
Robert Mayer (1814-1878) casi simultáneamente expusieron la idea de que tanto la 
transferencia de calor como el trabajo mecánico eran simplemente formas diferentes 
de el mismo fenómeno, que ahora se reconoce como transferencia de energía. Nin¬ 
guna de estas presentaciones de la “teoría mecánica del calor” fue aceptada en ese 
tiempo. 

Las ideas de Joule se basaban en una notable serie de experimentos. En un 
vaso rotatorio que contenía agua introdujo la armadura de un dínamo y midió el 
calor cedido al agua cuando pasaba comente por la armadura 1) estacionaria, 2) gi¬ 
rando en dirección de avance y 3) girando en la dirección opuesta. Descubrió que 
el calentamiento podía incrementarse o decrecer según la dirección de la rotación y 
que el trabajo entregado era igual a 4.60 N . m/°C por kilogramo de agua. Enton¬ 
ces diseñó una serie de experimentos, incluyendo forzar el agua a través de agujeros 
dentro de un pistón: 4.25 N . m/(kg • “C); la fricción entre dos superficies sumergi¬ 
das en agua o en mercurio: 4.25 N . m/(kg • °C); bombear abe dentro de un cilindro 
cerrado: 4.60 N • m/(kg . °C); permitir que el aire en un cilindro escape lentamente: 
4.38 N . m/(kg • °C); y dejar escapar aire lentamente de un cilindro a otro, ambos 
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sumergidos en el mismo tanque (no se hace trabajo neto ni hay cambio de tempera¬ 
tura, ya que ninguna energía cruza las fronteras del sistema). Joule publicó estos re¬ 
sultados y la teoría mecánica del calor empezó a llamar más la atención. Posterior¬ 
mente, Joule realizó algunas medidas, aún mas cuidadosas, del cambio de la tempe¬ 
ratura del agua contenida en un recipiente cuando se le agitaba y medía el trabajo 
que entregaba el agitador de paletas. Durante su luna de miel en Suiza esperaba en¬ 
contrar - una cascada lo suficientemente alta como para obtener bastante energía en 
forma de trabajo y realizar medidas aún más cuidadosas. 

Entretanto, Mayer había concebido la teoría mecánica del calor cuando era 
médico malino en las Indias Orientales; trataba de publicar resultados si mil ares con 
base en los datos obtenidos por Black pero encontró gran dificultad para que se 
publicara su trabajo en revistas científicas; su primer manuscrito ni si quiera fue ad¬ 
mitido y algunos trabajos posteriores (1842) fueron ridiculizados. S \ desesperación 
era tan grande que intentó suicidarse saltando por una ventana, pero sólo se fracturó 
una pierna. Puesto que ese intento de suicidio se consideró como pmeba de demen¬ 
cia, se le intemó en un asilo durante cierto tiempo. Finalmente, en sus últimos años, 
tuvo un poco de reconocimiento compartiendo con Joule el instituir la teoría mecá¬ 
nica del calor. 

Otro médico que tuvo dificultades para publicar su trabajo fue Hermán Lud- 
wig von Helmholtz (1821-1894), autodidacto en matemáticas y física, quien en 1847 
hizo la primera exposición analítica clara sobre la energía en forma generalizada, 
en un escrito publicado en forma privada que tampoco fue aceptado por las revistas 
profesionales. 

Mientras tanto los trabajos de Camot fueron complementados y clarificados 
por Enfile Clapeyron (1799-1864). A fines de la década de 1840, muchos termodiná- 
micos, incluyendo los físicos William Thomson (1824-1907) (más tarde Lord Kel- 
vin), Rudolf Julius Emanuel Clausius (1822-1888) y el ingeniero escocés William 
John Macquorn Rankine (1820-1872), luchaban por conciliar los trabajos de Car- 
not, basados en la teoría del calórico, con la confirmación experimental de la teoría 
mecánica del calor debida a Joule y Mayer. Puesto que los resultados de Joule se 
basaban en las medidas de diferencias de temperatura del orden de 0.01 °F, desperta¬ 
ban gran escepticismo. 

En 1848 Kelvin, un profesor de filosofía natural en la Universidad de Glasgow 
que tenía 24 años de edad, sugirió una escala absoluta de temperatura, basada 
en parte en los resultados de Camot. Kelvin trabajaba en telegrafía durante el 
tendido del cable transcontinental del Atlántico, pero tuvo tiempo para publicar su 
obra en 1849, donde por primera vez aparecen los términos termodinámica y energía 
mecánica. En 1850, finalmente abandonó por completo la teoría del calórico y, de 
1852 a 1862, trabajó con Joule en una serie de experimentos cuyo fin era medir el 
cambio de la temperatura de un gas durante una expansión conbolada, que se reali¬ 
zaba con el fin de probar que la suposición de Mayer sobre un cambio de temperatu¬ 
ra siempre nulo era falsa; Joule y Thomson (Kelvin) creían haber encontrado un 
error en el valor de Mayer para el equivalente mecánico del calor. (En realidad Ma¬ 
yer sólo tomó como valido el valor de cero para el aire dentro de las condiciones 
en que éste puede considerarse un gas ideal, lo cual es verdadero.) El trabajo experi¬ 
mental dio resultados muy importantes, entre ellos la determinación del llamado 
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coeficiente de Joule-Thomson para gases reales. 

Entre tanto, Clausius se daba cuenta de que existían dos leyes diferentes: la 
segunda ley, como la había expuesto Camot, y la primera ley, formulada por el mis¬ 
mo Clausius mediante una teoría lógica en 1850. En este trabajo, Clausius define 
la energía interna Uy muestra claramente la diferencia entre las capacidades térmi¬ 
cas específicas medidas a volumen constante y a presión constante; también indica 
que esta formulación concuerda con sus experimentos. A pesar de que tanto Clau¬ 
sius como Kelvin habían empleado la fundón Q rev /T desde hada varios años, fue 
Clausius quien reconoció el valor de la función como una propiedad y acuño la palabra 
entropía para describirla, asignándole el símbolo S. Su enunciado de la primera ley es 
conciso y sigue siendo valido en general: “Die Energie der Welt ist konstant”, (La ener¬ 
gía del universo es constante.) 

Rankine, al aplicar la teoría termodinámica a las máquinas térmicas en 1853, 
definió I a eficiencia termodinámica de una maquina térmica y, en 1854, mostró la 
utilidad del diagrama P - v en relación con el trabajo. Fue quien escribió el primer 
libro de termodinámica en 1859. 

En 1862 Alpho’nse Beau de Rochas (1815-1893) propuso, en una patente fran¬ 
cesa, el ciclo que emplean las máquinas modernas de combustión interna impulsadas 
por gasolina, aunque no se conoce que a consecuencia de esto se haya construido 
alguna máquina. El ciclo fue incorporado a una máquina práctica por un joven co¬ 
merciante de Colonia, Nikolaus August Otto (1832-1891) y su socio Eugen Langen 
(1833-1895) en 1876 y se-demostró en la Exposición de París de 1878. El trabajo de 
Otto primero se aplico a máquinas que empleaban gas de iluminación. A la exitosa má¬ 
quina siguieron varios intentos que fueron ridiculizados por ese entonces, pero que per¬ 
mitieron un avance continuo hasta el triunfo final. Otto no conocía el trabajo de Beau 
de Rochas y tuvo que entablar muchas batallas legales para mantener los derechos de 
producción de sus máquinas, pero a la postre perdió. 

El capitán John Ericsson (1803-1889) fue un ingeniero sueco que realizó una 
larga y productiva carrera en los Estados Unidos. Perfecciono la propulsión por hé¬ 
lice en los barcos en reemplazo de la meda de aspas, común en ese tiempo, y constru¬ 
yó el barco Monitor para las fuerzas de la Unión durante la guerra civil, que sirvió 
de referencia para los barcos con revestimiento de hierro de los siguientes 50 años. 
Ya antes había inventado el intercambiador de calor de tubos y coraza para emplear¬ 
lo en los condensadores de las máquinas marinas. Junto a otros investigadores, 
se interesó en las máquinas de aire (Fig. A.4), debido nuevamente a las numerosas 
explosiones catastróficas de las calderas, particularmente en barcos donde eran el 
resultado de la combinación de altas presiones en las calderas y operación descuida¬ 
da. En 1850 construyó y demostró una gran máquina de abe caliente para el barco 
Ericsson de 2200 toneladas; la máquina fue un éxito técnico pero ocupaba demasia¬ 
do espacio con sus cilindros de 14 pies de diámetro con carrera de los pistones de 
6 pies, de tal forma que la nave no podía competir económicamente con las máqui¬ 
nas de vapor. El Ericsson se hundió durante una tormenta antes de que se pudieran 
realizar ías pruebas concluyentes. Más tarde, Ericsson vendió pequeñas máquinas 
impulsadas por energía solar y por combustión del carbón que calentaban abe, esta 
última con un poco de suerte. 

En 1873, George Bailey Brayton (1830-1892), nacido en East Greenwich en 
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Vermont, inventó una máquina de combustión interna que vendía en 1876, la cual 
operaba por la inyección de aire comprimido a través de rejillas calientes en una cá¬ 
mara de combustión; se inyectaba aceite pesado o algún otro líquido combustible 
directamente en el aire antes de que éste entrara a la cámara de combustión. Dado 
que no se’presentaban explosiones súbitas, la combustión tenía lugar a presión prác¬ 
ticamente constante. En los primeros modelos que operaban con gas como combus¬ 
tible, la flama pasaba al combustible por atrás de la rejilla haciendo peligrosa la ope¬ 
ración. La máquina de aceite pesado no gozo de un éxito comercial continuo, pero 
la termodinámica de esta máquina sirvió de base a las turbinas de gas modernas. 

Con frecuencia se menciona a Josiah Willard Gibbs (1839-1903) como el mas 
brillante pero el menos reconocido de los teimodinámicos de los Estados Unidos. 
Su grado doctoral fue el primero otorgado en ingeniería en los Estados Unidos (que 
se supone era en ingeniería mecánica, ya que el tema se refería a engranajes). Desa¬ 
rrolló el diagrama T-s como un medio de analizar la transferencia de calor en un 
sistema termodinámico y proporciono los métodos para el análisis del equilibrio ter- 
modinámico en su sentido mas general. En 1878 publicó un trabajo en el cual definía 
la regla de fases que da una base termodinámica al campo de la fisicoquímica. En 
su última contribución establece los fundamentos de la termodinámica estadística 
que, si bien quedan fuera de la termodinámica clásica, son igualmente importantes. 

Gotñieb Daimler (1834- 1900) fue superintendente en los trabajos de la máqui¬ 
na de gas de Otto en Déutz, Alemania, y se dio cuenta de que esta maquina debía 
operarse con un combustible líquido volátil para que pudiese resultar practico en el 
transporte. En 1879 obtuvo la patente de una máquina de cilindros múltiples acopla¬ 
dos a un cigüeñal común; entre 1883 y 1884, junto con su brillante ingeniero diseña¬ 
dor Wilhelm Maybach (1846-1929), fabricó la primera maquina automotriz comer¬ 
cial. 

El doctor Rudolph Christian Kaii Diesel (1858-1913) nació en Francia pero sus 
padres lo enviaron a Alemania siendo niño, donde posteriormente asistió como estu¬ 
diante de diseño de máquinas a la Technische Hochschllle (Escuela Técnica) en Mu¬ 
nich. Diseñó grandes máquinas de vapor y calderas, pero continuó investigando una 
sustitución a la máquina de vapor que tuviese una eficiencia mayor que el 6 al 10% 
que se obtenía por los ciclos de vapor. Desarrollo su ciclo de operación con base en 
el uso de carreras de compresión que permitieran alcanzar altas temperaturas, y el 
proceso de combustión tenía lugar a temperatura constante mediante el control del 
flujo en la inyección del combustible, ya que consideraba que en esta forma se logra¬ 
ba una aproximación práctica al ciclo de Carnot para máquinas de combustión in¬ 
tema. En 1893, Diesel hacía la demostración de una modificación de este ciclo, pero 
en el primer intento la explosión de la maquina casi causó su fin, así como el de sus 
experimentos. Continuó desarrollando este concepto hasta que finalmente, en 1897, 
probó una maquina en operación práctica . Problemas de salud, críticas continuas 
y reveses financieros acosaron a Diesel y, en 1913, desapareció de un barco que cru¬ 
zaba el Canal de la Mancha en una serena noche de luna. 

Todas las máquinas presentadas hasta este momento eran reciprocantes y em¬ 
pleaban un pistón en un cilindro para impulsar un volante que producía un movi¬ 
miento circular. Ya en 1791, el inglés John Barber patento una máquina con todos 
los elementos de la turbina de gas contemporánea y otros diseños más los realizaron 



BARPER’S WEERLY 


588 



I. 1. Carro impulsado por el motor de aire comprimido Hardie en la calle 125 de la ciudad de Nueva York. 2. Sistema de aire comprimido Mekarski usado Figiira A.4 Algunos usos propuestos y 

en París; haciendo la recarga del carro en el camino. 3.Motor y tren en París (Sistema Mekarski). 4. Locomotora de aire comprimido para operar en reales del aire comprimido para sistemas de 

el tren elevado en la ciudad de Nueva York. 5. Cambiavía accionado por aire comprimido y controlado por electricidad en los patios de los ferrocarriles transporte. 

de Pennsylvania. 6. Uso del aire comprimido en perforaciones, excavaciones, etc. en el canal de desagüe de Chicago. .. 1 “ ’ 
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varios investigadores hasta que finalmente las turbinas prácticas para ciclos de vapor 
fueron inventadas casi simultáneamente por Sir Charles A. Parsons (1854-1931) en 
Inglaterra y por Cari G. P. DeLaval (1845-1913) en Suecia hacia la mitad de la déca¬ 
da de 1880. 


Refrigeración y termodinámica 

Para hacer un seguimiento de la refrigeración es necesario remontarse hasta 
mediados del siglo XVII, cuando el inglés Robert Boyle (1627-1691) observó la dis¬ 
minución de la temperatura de ebullición del agua al reducir la presión. El doctor 
William Cullen, un profesor de medicina en la Universidad de Glasgow, observó en 
1755 que un recipiente aislado que contenga agua sufre una baja de temperatura du¬ 
rante una evaporación. En 1844, Thomas Masters de Londres patentó una máquina 
para hacer nieve que empleaba una mezcla de hielo y sal para bajar la temperatura de 
la salmuera. Charles E. Monroe de Cambridge, Massachusetts, en 1871 patenta un 

enfriador de comida que se basa en la idea de evaporar agua desde el revestimiento 

poroso de un refrigerador. Sin embargo, el más notable investigador que empleó el 
método de refrigeración “natural” fue el estadunidense Frederic Tudor (1783-1864). 

Tudor cortó y almacenó hielo natural (Fig. A.5) y, en 1804, hacía envíos regulares 

de hielo desde el norte hasta el sur y por los años de 1834 expandió su comercio hasta 
las Indias Occidentales, Sudáfrica y, finalmente, Europa. 

Sir John Leslie (1766 ■ 1832), profesor de matemáticas en la Universidad de 
Edimburgo, se basó en las observaciones de Boyle y Cullen y empleó ácido sulfúrico 
para absorber vapor de agua de una vasija que contenía agua y producir así un vacío 
en un recipiente cerrado; a su vez, el vacío hacía que bajara tanto la temperatura 
de saturación del agua que se podía formal - hielo. En 1810 se fabricaron bloques de 
hielo de una libra mediante este proceso. Hacia 1881, Franz Windhausen producía 
seis bloques de 672 libras por ciclo en una maquinaria a escala comercial en Alema¬ 
nia. El ácido sulfúrico se regeneraba para volverse a usar después de cada ciclo me¬ 
diante un calentamiento con vapor de agua que permitía el drenaje del agua absorbi¬ 
da. 

En 1858, Ferdinand P. E. Carré (1824-?) puso a la venta un sistema basado 
en la observación de que el amoniaco alcanzaba temperaturas más bajas que el agua 
cuando hervía a la misma presión. A principios de la década de 1930, el sistema 
"Icyball” de Crosley, fundamentado exactamente en el ciclo de Carré, se vendía 
ampliamente en las zonas rurales de los Estados Unidos. El refrigerador de gas ope¬ 
raba con el mismo ciclo en forma continua en lugar de hornadas. 

En 1755, M. Hoell observó que el aire comprimido que salía de una línea de 
aire a presión se enfriaba al escapar de la línea. En 1828, Trevithick propuso una 
máquina de refrigeración apoyada en las observaciones de Hoell y, en 185 1, el doc¬ 
tor John Gorrie (1803-1855) obtuvo una patente norteamericana por la primera 
máquina que operaba con éxito mediante un ciclo de compresión y expansión de ai¬ 
re. 

Jacob Perkins (1766 - 1849), un norteamericano que vivía en Londres, observó 
que otros fluidos de trabajo podían operar con mayor eficiencia que el aire, en par- 
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ticular si era posible condensarlos fácilmente después de la compresión. Construyó 
la primera máquina práctica de compresión de vapor, que fue patentada en 1834. 
David Boyle de Chicago logro demostrar el empleo del amoniaco en ella, la cual desa¬ 
rrolló entre 1869 y 1873; en 1873 operaba una planta que producía 1 ton/día de 
hielo en Jefferson, Texas. Cari P. G. Linde (1842 - 1934) de Munich empleó un ciclo 
avanzado con mucho mejor rendimiento mecánico, que alcanzó su fase experimen¬ 
tal en 1873 y su uso comercial en 1875 (Fig. A.6). 


Resumen 

El trabajo de este gmpo tan heterogéneo de científicos e ingenieros provenientes de 
diferentes naciones se describió de acuerdo con el modelo de Langley mencionado 
en el inicio de esta sección: una jauría de peños de presa en busca de una pista elusi¬ 
va. La termodinámica clásica presenta una teoría bella y coherente que finalmente 
une las muchas tendencias que fueron seguidas por los primeros investigadores. Sin 
embargo, la historia de esta teoría no es una línea continua de progreso, como puede 
verse por el hecho de que la formulación de lo que ahora se llama la segunda ley 
precedió a la formulación de la primera ley por más de 25 años. La historia es un 
hilo enmarañado lleno de vueltas y nudos. 

Para información suplementaria sobre los inicios de la historia de la termodi¬ 
námica, véanse las referencias 1 a 11. 


Bibliografía 

1. R. Bruce Lindsay, Julius Robert Mayer-Prophet of Energy, Pergamon, Elmsford, 
N. Y., 1973. 

2. R. Bruce Lindsay, Energy, Historical Development of the Concept, vol. 1, Benchmark 
Papers on Energy, Hutchinson & Ross, Stroudsburg, Pa., 1975. 

3. R. Bruce Lindsay, Applications of Energy: Nineteenth Century, vol. 2, Benchmark Pa¬ 
pers Ofl Energy, Dowden, Hutchinson and Ross, Stroudsburg, Pa., 1976. 

4. William Edgar Knowles Middleton, A History of the Termometer and Its Use in Meteoro- 
logy, Johns Hopkins, Baltimore, Md., 1966. 

5. E. Mendoza, “A Sketch for a History of Early Thermodynamics”, Physics Today, vol. 
14, no. 2, Febmary 1961, pp. 32-42. 

6. Charles Singer, A Shor History of Science to the Nineteenth Century, Oxford at the Cla- 
rendon Press, London, 1941. 




Examinando las placas de hielo en el proceso de congelación. 


Congelación comoleta; Peso: cuatro y media toneladas. 


Preparado para las sierras circulares. Cort< 

Manufactura del hielo artificial.- Tomado de los dibujos d 
Figura a.6 Sistemas primitivos para producción de hielo a aran escala. 









593 


7. Abbot Payson Usher, A History of Mechanical Znventions, rev. ed., Harvard University 
Press, Cambridge, Mass., 1954. 

8. C. Lyle Cummins, Jr., Men and Power, privately published. 

9. C. Lyle Cummins, Jr., Internal Fire, Camot Press, Lake Osweago, Ore., 1976. 

10. Arthur W.J.G. Orde-Hume, Perpetual Motion, Tlie History of an Obsession, St. Mar- 
tin% Press, New York. 1977. 

11 . P.W. Atkins, The Second Law, Scientific American Library, New York, 1984. 




APENDICE B 


Factores de conversión 

TABLA B, 1 Valores numéricos fundamentales 


Primer radio del electrón de Bohr 

a 0 = 0.5292 X 10“ 10 m 

Velocidad de la luz en el vado 

C 0 = 2.9979 X 10® m/s 

Carga electrónica 

e= 1.6022 X 10' 19 C 

Aceleración de la gravedad 

g= 9.81 m/s 2 

Constante de Planck 

h = 6.6262 X 10- 34 J . s 

Constante de Boltzmann 

k = 1.3806 X 10“ 23 J/K 

Masa del electrón en reposo 

m, = 9.1096 X 10 -31 kg 

Radio clásico del electrón 

r 0 = 2.8179 X 10"' 5 m 

Electrón volt 

1 e V= 1.6022 X 10-' 9 J 

Temperatura asociada a 1 eV 

1 éV/k= 11,605 K 

Potencial de ionización del átomo de hidrógeno 

13.606 eV 

Número de Avogadro 

N„ = 6.023 X 10 26 Partículas/kmol 

TABLA B.2 Valores de la constante universal de loa gases 

R = 8.31441 kPa . m J /(kmol. K) 


= 8.3 144 1 kJ/(kmol . K) 


= 0.0820568 liter ■ atm/(gmol • K) 


= 0.0820568 m 3 • atm/(kmol . K) 


= 1.98586 Btu/(lbmol “R) 


= 0.730235 ft 3 • atm/(lbmol . “R) 


= 1545.3 ft • lbf/(lbmol • “R) 


= 10.73 psia • ft 3 /(lbmol • °R) 






TABLA B.3 Factores de conversión para la longitud 



milla 

kilómetro 

metro 

pie 

pulgada 


m i 

k m 

m 

ft 

in 

1 milla = 

i 

1.609 

1609 

5280 

6.336 X 10 4 

1 kilómetro = 

0.62 14 

1 

10 3 

3.281 X 10 3 

3.937 x 10 4 

1 metro = 

6.214 X 10~ 4 

lO" 3 


3.281 

39.37 

1 pie = 

1.894 x 10-“ 

3.048 x 10-“ 

0.3048 


12 

1 pulgada = 

1 .578x10-5 

2.540 X 10~ 5 

2.540 X 10- 2 

8.333 X 10“ 2 


1 centímetro = 

6.2 14 X IO -6 

lO " 5 

10 -2 

3.281 X 10 -2 

0.3937 

1 milímetro = 

6.214 X 10~ 7 

10~ 6 

10 -3 

3.281 X 10“ 3 

0.03937 

1 micrómetro = 

6.214 X 10” 10 

10- 9 

10“ 6 

3.281 X IO" 6 

3.937 x 10“ 3 

1 nanómetro = 

6.214 X 10“ 13 

10- 12 

ío - 9 

3.281 X IO" 9 

3.937 x 10“ 8 

1 angstrom = 

6.214 X 10" 14 

10-13 

10-ic 

3.281 X 10“ 10 

3.937 x IO -9 


centímetro 

milímetro 

micrómetro 

nanómetro 

angstrom 


c m 

m m 

fim 

nm 

A 

1 milla = 

1.609 X 10 5 

1.609 X 10 6 

1.609 X 10 9 

1.609 X 10 12 

1.609 X 10 13 

1 kilómetro s= 

10 5 

10 6 

IO 9 

10 12 

IO 13 

1 metro = 

10 2 

10’ 

10 6 

10 9 

IO 10 

1 pie = 

30.48 

3.048 X 10 2 

3.048 X 10’ 

3.048 X 10 8 

3.048 X 10 9 

1 pulgada = 

2.540 

25.40 

2.540 X 10“ 

2.540 X 10’ 

2.540 X 10* 

1 centímetro = 


10 

10 4 

10’ 

10 8 

milímetro s 

io-' 


10 3 

10 6 

10’ 

1 micrómetro = 

io - 4 

10- } 

1 

10 3 

10 4 

1 nanómetro = 

10- 7 

10 -6 

10- 3 

1 

10 

1 angstrom = 

10-» 

10- 7 

10 -4 

10“' 

1 


TABLA 1.4 Factores de conversión Útiles* 


Área 

1 m 2 = 10.764 ft 2 
] ft 2 = 0.092903 m 2 
] in 2 = 6.45 16 X 10“ 4 m 2 

Masa 

1 kg = 2.2046 Ibm 
I lbm = 0.45359 kg 

Volumen 

1 m 3 = 35.315 ft 3 
1 ft 3 = 0.0283 17 m 3 
1 gal = 0.13368 ft 3 
1 liter = 1000.0 cm 3 

Densidad 

1 lbm/ft 3 = 16.019 kg/m 3 
i kg/m 3 = 0.062428 lbm/ft 3 

Fuerza 

1 N = 1 kg . m/s 2 = 0.2248 1 lbf 
] lbf = 4.4482 N 
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TABLA B.4 Factores de conversión titiles (continúa) 


Presión 

Pa = 1 N/m 2 = i X 10“ s bar = 1.4504 X 1CT 4 psia = 9.8692 X 10“ 6 atm 
= 0.020886 lbf/ft 2 

bar = 10 5 Pa = 0.98692 atm = 14.504 psia = 2088.6 lbf/ft 2 

lbf/in 2 (psia) = 144 lbf/ft 2 = 6894.8 Pa = 6.8948 X 10“ 2 bar = 0.068046 atm 

atm = 101.325 kPa = 14.696 psia = 1.0133 bar = 21 16.2 lbf/ft 2 

Energía 

1 J = 1 N ■ m = 1 kg ■ m 2 /s 2 

kJ = 1 kW . s = 0.94783 Btu = 0.23885 kcal = 737.56 ft . lbf 
I Btu = 1.0550 kJ = 0.25200 kcal = 778.16 ft . lbf 
kcal = 4.1868 kJ = 3.9684 Btu = 3088.0 ft . lbf 

kWh = 3.60 X 10 3 kJ = 2655.2 X 10 J ft . lbf = 3412.2 Btu = 859.86 kcal/h 
I ft . lbf= 1.285 1 X 10- 3 Btu = 1.3558 X 10^ 3 kJ 

Potencia (Energía por unidad de tiempo) 

I W = 1 J/s 

I W = 3.4122 Btu/h = 0.85987 kcal/h = 1.34102 X 10~ 3 hp = 0.73756 ft. lbf/s 
I Btu/h = 0.29307 W = 0.25200 kcal/h = 3.9300 X 10~ 4 hp = 0.21616 ft . lbf/s 
I kcal/h = 1.1630 W = 3.9683 Btu/h = 1.5595 X 10" 3 hp = 0.85778 ft . lbf/s 
I horsepower (hp) = 550 ft. lbf/s = 2544.5 Btu/h = 745.70 W 
I ft lbf/s = 4.6262 Btu/h = 1.3558 W = 1.8182 X 10“ 3 hp 
I (capacidad de refrigeración) = 12,000 Btu/h = 3.5 168 kW 

Energía específica, entalpia específica 

I kJ/kg = 0.42992 Btu/lbm = 0.23885 kcal/kg = 334.55 ft lbf/lbm 
I Btu/lbm = 2.3260 kJ/kg = 0.55556 kcal/kg = 778.16 ft. lbf/lbm 
I kcal/kg = 4.1868 kJ/kg = 1.8000 Btu/lbm = 1400.7 ft . lbf/lbm 
ft . lbf/lbm = 2.9891 X 10“ 3 kJ/kg = 1.2851 X 10' 3 Btu/lbm 
= 7.1394 X 10~ 4 kcal/kg 

Potencia por unidad de área 

I W/m 2 = 0.3 1700 Btu/(h . ft 2 ) = 0.85986 kcal/(h . m 2 ) 

Btu/(h . ft 2 ) = 3.1546 W/m 2 = 2.7 125 kcal/(h . m 2 ) 
kcal/(h . m 2 ) = 1.1630 W/m 2 = 0.36867 Btu/(h . ft 2 ) 

Entropía 

1 kJ/K = 0.52657 Btu/°R = 0.23885 kcal/K 
1 Btu/°R = 1-8991 kJ/K = 0.45359 kcal/K 
kcal/K = 4.1868 kJ/K = 2.2047 Btu/°R 

Entropía específica, calor específico, constante de los gases 
: kj/(kg K) = 0.23885 Btu/(lbm . "R) = 0.23885 kcal/(kg . K) 

Btu/(lbm . "R) = 4.1868 kj/(kg . K) = 1.0000 kcal/(kg • K) 
kcal/(kg . K) = 4.1868 kJ/(kg Tk) = 1 .0000 Btu/(lbm . ”R) 

Temperatura 

I, K=|r, 0 R = |(7’,°F + 459.67) = 7’,°C+ 273.15 
r,°R = f7/ K = UT,°C + 273.15) = r,°F + 459.67 
r,”F=i7',°C + 32 

T,°C = í(77F-32) _ 

* Todas las conversiones de energía se basan en los valores de las tablas de vapor en el Sistema Internacional. 
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APENDICE C 


Propiedades 

termodinámicas en forma 
adimensional tanto en 
unidades en el sistema 
SI como el USCS 




TABLA C.l Propiedades dd punto triple para las sustancias más comunes 


Sustancia 

T, K 

T, ’R 

P, kPa 

r.psla 

Amoniaco (NH,) 

195.4 

351.7 

6.18 

0.896 

Bióxido de carbono (CO,) 

216.6 

389.9 

516.6 

74.93 

Helio 4 (punto X) 

2.17 

3.9 1 

5.07 

0.735 

Hidrógeno (H 2 ) 

13.84 

24.9 1 

7.09 

1.03 

Nitrógeno (NJ 

63.18 

113.7 

12.56 

1.822 

Oxigeno (0,) 

Agua (H 2 0) 

54.36 

97.85 

0.152 

0.0220 

273.16 

49 1.69 

0.6113 

0.08866 


Valores del SI tomados de William Z. Black y James G. Hartley. Thermodynamics, Harper & 
Row, Nueva York, 1985 (usado con autorización). 


TABLA C2 Constantes de los gases y calores específicos a una presión cero para varlos gases Ideales, • 300 K (540°R) 


Peso 

G as molecular 

Constante del gas R 


C° P 

el 


* °R) 

~ V 

kJ/|kg • K) f 

t 

• lbf/|lbm • *R| kJ/jkg • K| Btu/|lbm 

• “R) kJ/|kg 

• KJ Btu/|lbm 

Aire 

Argón (Ar) 

Butano (C 4 H 10 ) 

Bióxido de carbono (CO,) 
MonÓXÍdo d e carbono(&) 

28.97 

39.944 

58.120 

44.01 

28.01 

0.28700 

0.208 13 
0.14304 

0.18892 

0.29683 

53.34 

38.68 

26.58 

35.10 

55.16 

1.0052 

0.5207 

1.7164 

0.8464 

1.0411 

0.2401 

0.1244 

0.415 

0.202 1 

0.2487 

0.7180 

0.3124 

1.5734 

0.6573 

0.7441 

0.1716 

0.0746 

0.381 

0.1569 

0.1777 

L400 

1.667 

1.09 

1.288 

1.399 

Etano (C 2 H 6 ) 

Etileno (C 2 H 4 ) 

Helio (He) 

Hidrógeno (H 2 ) 

Metano (CH,) 

W. . O 

ES 

. ; ■ r - " ' , ; . 

. - ■ ' : 

.' ' t - • 

' ’ ' • .' TÍ ‘ T • >„ ■' 

iK r*V 4 || 


«i /A 

1 Vt» 


U '}[ , ;||| 

’’ I ■' 

Neón (Ne) 

20.183 

0.41195 

76.55 

1.0299 

0.246 

0.6179 

0.1477 

1.667 

Nitrógeno (N 2 ) 

28.016 

0.29680 

55.15 

1.0404 

0.2485 

0.7434 

0.1776 

1.400 

Octano (CgH lg ) 

114.14 

(X07279 

13.53 

1.7113 

0.409 

1.6385 

0.392 

1.044 

Oxígeno (0 2 ) 

32.000 

0.25983 

48.28 

0.9190 

0.2195 

0.6590 

0.1574 

\.m 

Propano (C 3 H 8 ) 

44.094 

0.18855 

35.04 

1.6794 

0.407 

1.4909 

0.362 

1.124 

Agua (H,0) 

18.016 

0.46152 

85.76 

1.8649 

0.4454 

1.403 1 

0.3351 

1.329 


Tomado de Gordon van Wylen y Richard Sonntag, Fundamentáis of Classical Thermodynamics , 2a. ed.. Nueva York, 197(j (impreso C on autorización) y GASPROPS. 
Wyley Professional Software, Wiley, Nueva York, 1984. 
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TABLA C.3 Calores eSpCCÍflcOS y volúmenes específicos de varios líquidos y sólidos 


T Cp v 


Sustancia 

K 

‘R 

kJ/(kg • K) Btu/(Ibm • °R| 

m 3 /kg 

ft 3 /lbm 


L i quicios 

Amoniaco 


(sat) 

253 

455 

4.52 

1.08 

15.04 xlO -4 

24.06 X 10“ 3 

(sat) 

323 

581 

5.10 

1.22 

17.76 X 10 -4 

28.41 X 10“ 3 

Benceno 

(1 atm) 

288 

518 

1.80 

0.430 

11.4 x 10' 4 

18.3 X 10~ 3 

(1 atm) 

338 

608 

1.92 

0.459 

— 

— 

Bismuto 

(1 atm) 

698 

1256 

0.144 

0.0344 

1.02 xlO' 4 

1.63 X 10” 3 

(1 atm) 

1033 

1859 

0.164 

0.0392 



Alcohol etílico 

(1 atm) 

298 

536 

2.43 

0.580 

12.7 X10' 4 

20.3 X 10“ 3 

Glicerina 

(1 atm) 

283 

509 

2.32 

0.554 

7.94 x 10" 4 

12.7 X 10" 3 

(1 atm) 

323 

581 

2.58 

0.616 



Mercurio 

(1 atm) 

283 

509 

0.138 

0.0330 

0.738 X 10' 4 

1.18 X 10“ 3 

(1 atm) 

588 

1058 

0.134 

0.0320 

— 


Refrigerante 12 

(sat) 

233 

419 

0.883 

0.211 

6.59 X 10' 4 

10.66 x 10“ 3 

(sat) 

253 

455 

0.908 

0.217 

6.85 X 10' 4 

10.97 x 10“ 3 

(sat) 

323 

581 

1.02 

0.244 

8.26 X 10' 4 

13.20 X 10' 3 

Sodio 

(1 atm) 

368 

662 

1.38 

0.330 

— 

— 

(1 atm) 

813 

1463 

1.26 

0.301 

— 

— 

Agua 

(1 atm) 

273 

492 

4.213 

1.006 

10.00 x 10" 4 

16.02 X 10“ 3 

(1 atm) 

298 

536 

4.177 

0.998 

10.03 x 10' 4 

16.06 x 10~ 3 

(1 atm) 

323 

581 

4.178 

0.998 

10.12 x 10' 4 

16.21 X 10“ 3 

(1 atm) 

373 

671 

4.213 

1.006 

10.43 xlO' 4 

16.70 X 10“ 3 

Sólidos 

Aluminio 

23 

41 

0.0163 

0.00389 

— 

— 


73 

131 

0.318 

0.0760 

— 

— 


173 

311 

0.699 

0.167 

— 

— 


273 

492 

0.870 

0.208 

3.7 xlO -4 

5.9 x 10 -3 


373 

671 

0.941 

0.225 

— 

— 


573 

1031 

1.04 

0.248 

— 

— 

Carbono 

(diamante) 

298 

536 

0.519 

0.124 

2.86 X 10~ 4 

4.58 X 10“ 3 

(grafito) 

298 

536 

0.711 

0.170 

5.12 X 10~ 4 

• 8.20 x 10- 3 

Cromo 

298 

536 

0.448 

0.107 

1.40 xlO" 4 

2.24 X 10 -3 

Cobre 

50 

90 

0.0967 

0.023 1 

*— 

— 


100 

180 

0.252 

0.0602 

■*- 

— 


173 

311 

0.328 

0.0783 

— 

— 


223 

401 

0.361 

0.0862 

— 

— 


273 

492 

0.381 

0.0910 

— 

— 


300 

540 

0.385 

0.0920 

1.12 xlO -4 

1.79 x 10“ 3 


373 

671 

0.393 

0.0939 

— 

— 


473 

851 

0.403 

0.0963 

— 

— 

Oro 

298 

536 

0.129 

0.0308 

0.518 X 10“ 4 

0.830 X 10" 3 
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TABLA C.3 Continúa 




T 


c F 


V 

Sustancia 

K 

”R 

kJ/(kg • K| 

Btu/(lbm • °R| 

m 3 /kg 

ft 3 /lbm 

SÓh IOS 

Hi ;lo 

13 

131 

0, 678 

0, 162 




133 

239 

1.096 

0.2618 


_ nm 


213 

383 

1.640 

0.3917 

_ 

_ 


262 

472 

2,033 

0,4856 

. „ 



2 7 0, 8 

4 8 7, 4 

1.682 

0.4017 

11.1 xlO -4 

17.8 XlO" 3 

Hierro 

293 

527 

0,448 

0, 107 

0, 12 7 X 10- 4 

1,2 0 3 XlO' 3 

Plomo 

3 

5 

0, 0033 

0,00079 

_ 



14 

25 

0, 0305 

0, 00728 


_ 


173 

311 

0,118 

0,0282 

_ 

, _ 


273 

492 

0, 124 

0,0296 

0, 8 8 2 X 10“ 4 

1.41 xlO" 3 


373 

671 

0, 134 

0,0320 




573 

1031 

0, 149 

0, 0356 

__ 


Níquel 

298 

536 

0. 444 

0, 1060 

1,12 x 10- 4 

1.79 x 10 —3 

Plata 

293 

527 

0. 233 

0, 0557 

0, 9 5 2 X I0~ 4 

1.52 XlO" 3 


773 

1391 

0. 243 

0, 0580 


.— 

Sodio 

298 

536 

1,226 

0,2928 

11,3 x 10 -4 

7o X 1Q- 3 

Tungsteno 

298 

536 

0,134 

0, 0320 

0, 518 X 10-" 

0.830 X 10“ 3 

Zinc 

298 

536 

0. 385 

0,0920 

1.40 xlO~ 4 

2.24 XlO” 3 

Valores de C p tomados de 

Kenneth G. 

Wark, Thermodynamics, 4a. 

ed., McGraw-Hill, Nueva 

York 1983 (usado 

con autorización), i). 

Los valores del volumen 

específico 

se tomaron 

de varias fuentes. 





TABLA C.4 Constantes críticas 




Temperatura 

Presión 

Volumen 


Factor 




crítica 

crítica 

crítico 

Factor 

de compresibilidad 



Masa _ 

T a 

r cr 



"cT 

acéntrico 

w 

crítico 

z„ 

Gas 

Fórmula 

molecular K 

°R 

atm 

MPa 

m J /kmol 

ft , /lbmol 

Acido acético 

C 2 H 4 0 2 

61,15 594.8 

1070,6 

57,2 

5,79 

0.1711 

2,740 

0,454 

0,200 

Acetona 

c,h 6 o 

58.01 501.7 

915,6 

46,6 

4,72 

0,213 

3,1 1 


0.238 

Acetonitrilo 

CHjCN 

41.05 547.9 

9 8 6,2 

47.1 

4,83 

0,173 

2,71 


0.184 

Acetileno 

C 2 H 2 

21.12 309 

557 

61,6 

0,28 

0.1130 

1.810 

0.184 

0,274 

Aire 

_ 

21.17 132.5 

2 3 8,5 

37,2 

3,77 



_ 

_ 

Amoniaco 

Argón 

Benceno 

Bromo 

n-Butano 



L". 

Wm 

|81 

■ < -• ' ■■ 

YiW'í fÉN 

r-$ t 1 , Si 

: - ; '■ . 

SME 

#íp G¿ 

1 

il 

I 

¡cfeiíFs-.. mi 

Bióxido de carbono 

co 2 

44,0 1 3 0 4,2 

541.5 

72.9 

1,38 

0,0943 

1,51 

0,225 

1.2 741 

Disulfuro de carbono 

es, 

7 6,1 3 5 5 2 

994 

78 

7,90 

0.170 

2,8 

— 

0.293 


6 0 2 




TABLA C.4 Continúa 


Masa 


Temperatura 

Presión 

Volumen 

crítica 

crítica 

crítico 

T a 

Per 

"cr 


Factor 

Factor de-compresibilidad 
acéntrico critico 


Fórmula molecal; 


m 3 /ktnol ftyibmol 


Monóxido de carbono CO 28.01 133 240 34.5 3.49 0.0930 1.49 0.049 0.294 

Tetracloruro de carbono CC1, 153.8 4 5 5 6.4 1 001.5 4 5.0 4.5 6 0.2 7 6 0 4.42 1 0.19 4 0.2 7 2 

Cloro 

Cloroformo 
Cicloexano 
Decano 

Deuterio (normal) 

Diclorodifluorometano 
(refrigerante 12) 

Diclorofluorometano 



(refrigerante 21) 

CHC1 2 F 

102.93 

451.7 

813.0 

51.0 

5.17 

0.197 

3.16 


0.272 

Eter dietílico 

c 4 h, 0 o 

74.08 

466.0 

838.8 

35.5 

3.60 

0.2822 

4.520 

0.281 

0.262 

Dioxano 

c 4 h 8 o 2 

88.10 

585 

1054 

50.7 

5.14 

0.240 

3.9 


0.253 

Etano 

c 2 h 6 

30.068 

305.5 

549.8 

48.2 

4.88 

0.1480 

2.371 

0.098 

0.284 

Acetato etílico 

c 4 h 8 o 2 

88.10 

523.3 

941.9 

31.8 

3.83 

0.286 

4.58 


0.252 

Alcohol etílico ¡ 

Cloruro etílico j 

Etileno ] 




K i&Pg 

f; 

jjilsil 


lÉ;»® 


gpSIBg 

Óxido de etileno ¡ 

Etil metil cetona i 

Helio 




-v 

■ ■■■ i 



fe#! 

Helio 3 

He 3 

3.00 

3.34 

6.0 1 

1.15 

0.116 

— 

_ 

_ 

-n. 

Heptano 

c 7 h, 6 

100.12 

540.17 

972.3 I 

27.00 

2.735 

0.4108 

6.580 

0.351 

0.250 

n-Hexano 

c 6 h, 4 

86.172 

507.9 

914.2 

29.9 

3.03 

0.3678 

5.892 

0.296 

0.264 

Hidrazina 

n 2 h 4 

32.05 

653 

1176 

145 

14.7 

— 



__ 


Hidrógeno (normal) 
Ácido clorhídrico 
Ácido cianhídrico 
Ácido sulfhídrico 

Isobutano 

Alcohol isopropílico 

Criptón 

Metano 

Alcohol metílico 



Kr 

83.7 

209.4 

376.9 

54.3 

5.50 

0.0922 

1.48 

-0.002 

0.29 1 

ch 4 

16.042 

191.1 

343.9 

45.8 

4.64 

0.0990 

1.59 

0.008 

0.289 

CHjOH 

32.04 

513.2 

923.7 

78.5 

7.95 

0.1180 

1.890 

0.559 

0.220 




Cloruro de metilo 

Neón 

Óxido nítrico 
Nitrógeno 

Peróxido de nitrógeno 
Oxido nitroso 

Nonano 

Octano 

Oxígeno 

Pentano 

Propano 

Propeno 

Alcohol n-propílico 
Propino 


1024.9 

278.6 

846.6 

665.9 


24.66 

50.1 

33.04 

42.0 


2.498 

5.08 

3.347 

4.25 


0.4901 

0.0780 

0.3103 

0.1998 


0.259 

0.308 

0.269 

0.277 


c 8 H 18 

0 2 

c 5 h 12 


114.14 

32.00 

72.09 

44.094 


569.4 

154.8 

470.3 

370.0 


7.85 1 
1.25 
4.97 1 
3,200 
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tabla c.4 (continúa) 


Gas 

Bióxido de azufre 
Trióxido de azufre 
Tolueno 

Triclorofluorometano 


Fórmula 




Masa _ 

molecular K 


Temperatura 

crítica 

T„ 


Presión 

critica 

P„ 


Volumen 

crítico 


atm 



...' 773.2 

; 15T* ,s 


MPa 


rn 3 /kmol 

&Ék&MÍ 111 '. 


, 7X8 , ■ 7M a 1218 


Factor de 

Factor compresibilidad 

- acéntrico crítico 

ft 3 /lbmol (O z a 



•; mEsSBew 

■ 


I 


(refrigerante 11) 

CC1 3 F 

137.38 

471.2 

848.1 

43.2 

4.38 

0.2479 

3.971 

0.188 

0.277 

Agua 

HjO 

18.016 

647.29 

1165.1 

218.0 

22.09 

0.0568 

0.900 

0.344 

0.230 

Xenón 

Xe 

131.3 

289.75 

521.55 

58.0 

5.88 

0.1188 

1.902 

0.002 

0.289 


Datos adaptados con la autorización de K.A. Kobe y R.E. Lynn, hijo, “The Critical Properties of Elements and Compounds”, Chemical Review, vol. 52, 1953, 
pp. 117-236 (tabla 22), copyright 1953 American Chemical Society y de Emest G. Cravalho y Joseph 1. Smith, Engineeríng Thermodynamics, Pitman MarshField, 
Mass., 1981 (usado con autorización). 


TABLA C.5 Constantes empíricas para la ecuación de Benedlct'Webb-Rubln 


Gas 

Fórmula 

^0 

*0 

c 0 

N • m*/kg 2 

Ibf. ft 4 /ibm J 

m 3 /kg 

ft 3 /lbm 

N • m- • K 2 /kg 2 

Ibf • ft 4 ■ °R 2 /lbm 2 

Metano 

ch 4 

731.195 

3918.49 

2.65735 X 10” 3 

4.25667 X 10' 2 ' 

0.889635 X 10’ 

1.54469 X 10* 

Etileno 

C,H, 

430.550 

2307.33 

1.98649 X 10 - 3 

3.18205 X 10~ 2 

1.69071 X 10 7 

2.93562 X 10 8 

Etano 

c 2 h 6 

466.269 

2498.75 

2.08914 X 10“ 3 

3.34648 X 10- 2 

2.01509 X 10 7 

3.49885 X 10 8 

Propileno 







4.36932 X 1C>* Vjk 

Propano 

pw 






ít# 

i-Butano 

1-. ivfe: 

Vi | f 1 . íi 1 

|¡§ff¡ i 

14 . i .,v\. ... 11 ; “4 

Í|SWjj L* ''P ffjfl 


SMSÍÍm. ^ 

4.43207 X Ib* 

i-Butileno 

C. H, 

288.571 

1546.46 

2.06958 X 10“ 3 

3.31515 X 10" 2 

2.98871 X 10 7 

5.18937 X 10 s 

n-Butano 

c 4 h 10 

302.865 


2.14127 X 10 " 3 

3.43000X 10- 2 . 

2.98168 X 10’ 

5.17716 X 10* 

i-Pentano 

c 5 h 12 

249.391 

1336.49 

2.22006 X 10- 3 

3.55620 X ¡O ' 2 

3.40357 X 10 7 

5.90970 x 10 8 

n-Pentano 

i - T: 

jfefefe .* í[ - ' fef 




mam 

7.178» MO» 

n-Hexano 

i fe’fe" 






’ 7.87400 X 10* 

n-Heptanc 

I3S1MÍ 






x m 


a 


c 


Gas Fórmula 

Metano 

Etileno C 2 H 4 

Etano C 2 H 6 

Propileno C 3 H$ ^ ; 

Propano CtH* 

i-Butano C 4 H I0 

Bife 

mVka 2 ftVlbm 2 

1.31523 X 10-= 3.37476 X 10~ 3 

1.09451 x 10--' 2.80842 X 10" 3 

I.23I9IXIO-' 3.16097 X lO' 3 

1.05806 XlO~ s 2.71489 X ¡(T 3 

1.15892 X 10~ 3 2.97369 X iO~ 3 

1.25806 X 10-» 3.22807 X 10" 3 


i-Butileno C 4 I1 S 

n-Butano C 4 H 10 

i-Pentano C 5 H 12 

0.97316 83.539 

0.97334 83.555 

1.01546 87.1704 

1.10774 X 10' 5 2.84236 X 10" 3 

1.18582X 10-' 3.04271 X 10" 3 
1.28545 X 10-' 3.29835 X 10~ 3 

1.58056 XI0 5 4.39605 XI O 7 

1.63610 X 10' 4.55052 X 10 7 

1.87887 X 10' 5.22574 X 10 7 

n-Pentano -SKilMÍfBl 

n-Hexano 

n-Heptano 

:.4* 4 * „ ‘ y4;; 

fe ; Él fe,;.'.';' 

^ \f 1 f'fífef 
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TABLA C.5 (continúa) 


Gas 

Fórmula 

a 

7 

m’/kg’ 

ft 9 /lbm 3 

m 6 /kg 2 

ft 6 /lbm 2 

Metano 

ch 4 

30.1853 x 10“ 9 

12.4068 X 10“ 4 

23.3469 

X 10“ 6 

5.99061 X 10" 3 

Etileno 

c 2 h 4 

8.08173 X 10“ 9 

3.32175 X 10“ 4 

11.7469 

x 10~ 6 

3.01415 x 10~ 3 

Etano 

C 2 H 6 

8.97220 X 10“ 9 

3.68715 X 10“ 4 

13.0701 

X 10" 6 

3.35367 X 10“ 3 

Propileno 

CJL 

6.13014 x 10“ 9 

2.51961 x 10" 4 

10.3453 

X 10“ 6 

2.65451 X 10“ 3 

Propano 


7,09776 X 10“ 9 

2.91732 X 10~ 4 

11.3317 

x 10- 6 

2.30761 X 10“ 3 

i-Butano 

C 4 H 10 

5.48279 x 10" 9 

2.25353 X 10“ 4 

10.0799 

x 10* 6 

2.58641 x lo-' 

i-Butileno 

C 4 H t 

5.16963 X 10“ 9 

2.12482 X 10~ 4 

9.41616 

x 10 -6 

2.41610 X 10“ 3 

n-Butano 

c 4 h 1u 

5.62184 X 10~ 9 

2.31069 X 10~ 4 

10.0799 

X 10- 6 

2.58641 X 10“ 3 

i-Pentano 

c s h 12 

4.53682 X 10“ 9 

1.86472 X 10^ 4 

8.90805 

X 10 -6 

2.28573 X 10“ 3 

n-Pentano 


4.83038 X 10 -9 

1.98538 X 10~ 4 

3.13893 

X 10 -6 

2.34497 X 10“ 3 

n-Hexano 

QH ]4 

4.40244 X 10 " 9 

1.80949 x 10" 4 

8.99353 

x 10“ 6 

2.30766 X 10“ 3 

n-Heptano 

c 7 h 15 

4.33982 x 10“ 9 

1.78375 x 10 -4 

8.97754 

x 10- 6 

2.30356 X 10“ 3 


Para unidades en el SI, R se expresa en Pa m 3 /(kg K) o J/(kg K), P en Pa, v en mVkg y T en K. 


Para unidades en el USCS, R se expresa en ft lbf/(lbm °R), P en lbf/ft 2 , V en ftVlbm y T en °R, 

Datos en SI corregidos,, tomados de Ernest Cravalho y Joseph L. Smith. Engineering Thermodynamics , Pitman, 
Marshfield, Mass., 1981 (usado con autorización). 
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TABLA C.6 Valores de Lee-Kesler para el factor de compresibilidad 

|<j) Valores para z<°> 


Pr 


T, 

0.010 

0.050 

0.100 

0.200 

0.400 

0.600 

0.800 

0.30 

0.0023 

0.0145 

0.0290 

0.0579 

0.1158 

0.1737 

0.2315 

0.35 

0.0026 

0.0130 

0.0261 

0.0522 

0.1043 

0.1564 

0.2084 

0.40 

0.0024 

0.0119 

0.0239 

0.0477 

0.0953 

0.1429 

0.1904 

0.45 

0.0022 

0.0110 

0.Ó221 

0.0442 

0.0882 

0.1322 

0.1762 

0.50 

0.0021 

0.0103 

0.0207 

0.0413 

0.0825 

0.1236 

0.1647 









































0.80 

0.9935 

0.9669 

0.9319 

0.8539 

0.0661 

0.0985 

0.1307 

0.85 

0.9946 

0.9725 

0.9436 

0.88 10 

0.0661 

0.0983 

0.1301 

0.90 

0.9954 

0.9768 

0.9528 

0.90 15 

0.7800 

"1 0.1006 

0.1321 

0.93 

0.9959 

0.9790 

0.9573 

0.9115 

0.8059 

0.6635 

0.1359 

0.95 

0.9961 

0.9803 

0.9600 

0.9174 

0.8206 

0.6967 

0.1410 





































■; ,4 - 'f 




1.02 

0.9969 

0.9842 

0.9679 

0.9343 

0.86 10 

0.7761 

0.67 10 

1.05 

0.9971 

0.9855 

0.9707 

0.9401 

0.8743 

0.8002 

0.7130 

1.10 

0.9975 

0.9874 

0.9747 

0.9485 

0.8930 

0.8323 

0.764*9 

1.15 

0.9978 

0.9891 

0.9780 

0.9554 

0.908 1 

0.8576 

0.8032 

1.20 

0.998 1 

0.9904 

0.9808 

0.9611 

0.9205 

0.8779 

0.8330 


, 'Á$»és 


'■ . fts&sa ’ 

0.V702 

- O&M 


Mmip 


Ííitewí ',-f 


49NÍ4 

6STf«l 

ÍK4334 ■' 

es. 


' r 



*: .. 


.. . 


BH1 

WKBMSm 


t .<4Ü0S9¡É> ’ ■'' 

■ 

OWfSft 

'fcMttMr'''» 

^ 4f 

mmm®. 

wKBM 



M943 

09886 

037Í3 



1.80 

0.9995 

0.9977 

0.9955 

0.9910 

0.9823 

0.9739 

0.9659 

1.90 

0.9996 

0.9982 

0.9964 

0.9929 

ü.98'6 1 

0.9796 

0.9735 

2.00 

0.9997 

0.9986 

0.9972 

0.9944 

0.9892 

0.9842 

0.9796 

2.20 

0.9998 

0.9992 

0.9983 

0.9967 

0.9937 

0.99 10 

0.9886 

2.40 

0.9999 

0.9996 

0.999 1 

0.9983 

0.9969 

0.9957 

0.9948 
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TABLA C.6 (continúa) 


[a) Valores para z<0) 


L_ 


1.000 

1.200 

1.500 

2.000 

3.000 

5.000 

7.000 

10.000 




0.5775 

0.8648 

1.4366 

2.0048 

2.8507 




0.5195 

0.7775 

1.2902 

1.7987 

2.5539 


0.2853 

0.3563 

0.4744 

0.7095 

1.1758 

1.6373 

2.3211 


0.2638 

0.3294 

0.4384 

0.6551 

1.0841 

1.5077 

2.1338 


0.2465 

0.3077 

0.4092 

0.6110 

1.0094 

1.4017 

1.9801 



0.1626 

0.1942 


0.3182 




1.4456 

0.1614 

0.1924 

0.2382 

0.3132 

0.459 1 


1.0071 

1.3943 

0.1630 

0.1935 

0.2383 

0.3114 

0.4527 

0.7220 

0.9793 

1.3496 

0.1664 

0.1963 

0.2405 

0.3122 

0.4507 

0.7 138 

0.9648 

1.3257 

0.1705 

0.1998 

0.2432 

0.3138 

0.4501 

0.7092 

0.956 1 

1.3108 





0.2715 

0.3297 

0.4547 

0.6980 

0.9307 

1.2650 



0.3131 

0.3452 

0.4604 

0.6956 

0.9222 

1.248 1 



0.4580 

0.3953 

0.4770 

0.6950 

0.9110 

1.2232 

0.7443 


0.5798 

0.4760 

0.5042 

0.6987 

0.9033 

1.2021 

0.7858 

0.7363 

0.6605 

0.5605 

0.5425 

0.7069 

0.8990 

1.1844 





0.9413 

0.9275 



0.9961 

1.1391 



0.9552 

0.9456 



1.0157 

1.1452 

0.9754 

0.9715 

0.9664 

0.9599 

ÉílpSSI SSgll 

0.9772 

1.0328 

1.1516 


0.9847 

0.9826 


0.9827 

1.0094 

1.0600 

1.1635 


0.9936 


0.9945 

1.0011 

1.0313 

1.0793 

1.1728 
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TABLA C. 6 (continúa) 


(í>| Valores para 



1.80 

0.0008 

0.0040 

0.0081 

0.0162 

0.0325 

0.0488 

0.0652 

1.90 

0.0008 

0.0040 

0.0079 

0.0159 

0.0318 

0.0477 

0.0635 

2.00 

0.0008 

0.0039 

0.0078 

0.0155 

0.0310 

0.0464 

0.0617 

2.20 

0.0007 

0.0037 

0.0074 

0.0147 

0.0293 

0.0437 

0.0579 

2.40 

0.0007 

0.0035 

0.0070 

0.0139 

0.0276 

0.0411 

0.0544 
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TABLA C.6 (continúa) 


I b) Valores para ^0) 


1.000 

1.200 

1.500 

2.000 

3.000 

5.000 

7.000 

1 0.000 

- 0.0806 

- 0,0966 

- 0.1207 

- 0.1608 

0.2407 

- 0.3996 

- 0.5572 

- 0.7915 

“ 0.0921 

- 0.1105 

- 0.1379 

- 0.1834 

- 0.2738 

- 0.4523 

- 0.6279 

- 0.8863 

- 0.0946 

- 0.1134 

- 0.1414 

- 0.1879 

- 0.2799 

- 0.4603 

- 0.6365 

- 0.8936 

- 0.0929 

- 0.1113 

- 0.1387 

- 0.1840 

- 0.2734 

- 0.4475 

- 0.6162 

- 0.8606 

- 0.0893 

- 0.1069 

- 0.1330 

- 0.1762 

- 0.2611 

- 0.4253 

- 0.583 1 

— 0.8099 



; ' 


1 iivi 






0.0940 

0.0888 

0.0840 

0.0810 

0.0788 


0.1217 
0.1138 
0.1059 
0.1007 
0.0967 


0.4740 

- 0.4254 

0.3788 

0.3516 

0.3339 


- 0.2682 

0.2439 

0.2195 

0.2045 

0.1943 


0.0648 


0.0622 
- 0.0604 
- 0.0602 
0.0607 


0.0497 0.0591 0.0728 0.0949 0.1356 0.2042 0.2584 0.3194 

0,0443 0.0527 0.0651 _ 0.0849 0.1219 _ 0.1857 0.2378 0.2994 

Tomado de Ernest G. Cravalho y Joseph 1.. Smith. Eneineering Thermodynamics, Pitman, Marshfield, Mass., 1981 (usado con autorización), calculado según los 


0.0062 


0.0524 

- 0.0722 

- 0.1021 

- 0.1556 

- 0.2047 

- 0 : 2 * 75 * | 

0.0220 

0.1059 

0.045 1 

- 0.0432 

- 0.0838 

- 0.1370 

- 0.1835 

- 0.2476 

0.0476 

0.0897 

0.1630 

0.0698 

- 0.0373 

- 0.1021 

- 0.1469 

- 0.2056 

0.0625 

0.0943 

0.1548 

0.1667 

0.0332 

- 0.0611 

- 0.1084 

- 0.1642 

0.07 19 

0.099 1 

0.1477 

0.1990 

0.1095 

- 0.0141 

- 0.0678 

- 0.1231 



• i|t ■'' | 9 •■■í tófetJil 


í w & i : 

c 'íjV ^ 


!jpy¡i 





Ha!. ■! i, 

tPttTmHt v' ’v ' ,T 3 


i ■ y 

¿;.TEr 


datos en Byung Ik Lee y Michael G. Kesler, “A Generalized Thermodynamic Correlation Based on Three-Parameter Corresponding States”, American Institute 


of Chemical EngineeringJournal, vol. 21, no. 3, May 1975, pp. 510-527. 
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TABLA C.7 Valores de Lee-Kesler para U entalpia residual 
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TABLA C.7 (continúa) 






Valores de 

[(Aktad - ft T J/(KTjr 




p. 

1.000 

1. 200 


1. 500 

2.000 

3.000 

5.000 

7.000 

10.000 

5. 987 

5,975 


5, 951 

5,921 

5. 868 

5, 748 

5,628 

5. 446 

5. 845 

5. 833 


5,814 

5, 783 

5,721 

5. 595 

5,469 

5, 278 

5. 700 

5, 687 


5, 668 

5. 636 

5. 512 

5,442 

5.311 

5, 113 

5.551 

5.538 


5,519 

5. 486 

5.421 

5. 288 

5, 154 

4. 950 

5.401 

5.388 


5.369 

5.336 

5.270 

5.135 

4.999 

4.791 







4. 494 

4. 488 


4.478 

4.459 

4.413 

4,303 

4, 178 

3, 974 

4.316 

4.316 


4,312 

4.302 

4, 269 

4, 173 

4,056 

3, 857 

4. 108 

4,118 


4, 127 

4. 132 

4,119 

4. 043 

3, 935 

3, 744 

3.953 

3,976 


4, 000 

4. 020 

4,024 

3, 963 

3, 863 

3. 678 

3.825 

3. 865 


3, 904 

3. 940 

3. 958 

3,910 

3,815 

3. 634 



1.627 

3.03) 

3,442 

3, 595 

3, 705 

3, 718 

3, 647 

3,484 

1.359 

2.034 

3,030 

3, 398 

3. 583 

3, 632 

3, 575 

3,420 

1.120 

1.487 

2. 203 

2, 965 

3. 353 

3,484 

3,453 

3,315 

), 968 

1.239 

1.719 

2,479 

3,091 

3,329 

3,329 

3.211 

), 857 

1.076 

1.443 

2,079 

2, 807 

3, 166 

3,202 

3, 107 



0, 344 

0.413 

0.515 

0.003 

0, 996 

1.476 

1.751 

1.908 

0, 307 

0,368 

0.458 

0. 000 

0, 880 

1.309 

1.571 

1.736 

0, 276 

0, 330 

0.411 

0.541 

0. 782 

1.107 

1.411 

1,077 

0.226 

0.269 

0.334 

0.437 

0.629 

0.937 

1.143 

1.295 

0.187 

0.222 

0.275 

0.359 

0.513 

0.76 1 

0.929 

1.058 
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TABLA C.7 (continúa) 


_ (6) V* 1 ”» de MdgJ - jrgjVTOT _ 

P, 

T , 0,0 1 (1 0,0 5 0 0,1 00 0,2 0 0 0,400 0,6 0 0 0,8 0 0 


0 , 30 

11.098 

11.096 

II .095 

11.091 

11,083 

11,076 

II .069 

0.35 

10.656 

10 . 655 

10.654 

10 . 653 

10.650 

10.646 

10.643 

0.40 

10.121 

10.121 

10.121 

10 . 120 

10.121 

10.121 

10.121 

0.45 

9.515 

9,515 

9.515 

9,517 

9,519 

9.52 1 

9,523 
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W?z-x-\'¿ M 

SÉ ■>* 

- ■ . '*\ 


wm 


10.992 

10.935 1 

0.872 

10. 

10.609 

10.581 1 

0.554 

10 

10.123 

10.128 1 

0.135 

10 

9.549 

9.576 

9.611 

9. 

8.932 

: 8.978 

9.030 

9 


.317 

-0.203 

0.112 

.381 

-0.330 

- 0.092 

.428 

- 0.424 

-0.255 

.493 

-0.551 

-0.489 

.535 

-0.631 

-0.645 


1.723 

2.650 

2.906 

3.142 

3.435 

3.661 

3.947 

(.878 

1.496 

2.38 1 

2.800 

3.167 

3.418 

3.722 

(.673 

0.617 

1.261 

2.167 

2.720 

3.023 

3.362 

(.503 

0.487 

0.604 

1.497 

2.275 

2.64 1 

3.019 

(.381 

0.381 

0.36 1 

0.934 

1.840 

2.273 

2.692 

1S3S1I *~ S * • - \ ,*r.* *** ■> »->■ vLí 


4.25 1 

4.422 

4.662 

4.068 

4.248 

4.491 


Tomado de Ernest G. Cravalho y Joseph L. Smith, Engineering Thermodynamics, Pitman, Marshfield, Mass., 1981 (usado con autorización), calculado según los 


datos enByunglk Lee y Michael G. Kesler, ‘ ‘A Generalized Thermodynamic Correlation Based on Three-Parameter Corresponding States”, American Institute 


of Chemical Engineering Journal, vol 21, no. 3, May 1975, pp. 510-527. 
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TABLA C.8 Valores de Lee'Kesler para la entropía residual 


(a) Valores de [(£, . - 





Pr 




Z 

0.010 

0.05C 

0.100 

0.200 

0.400 

0.600 

0.800 

0.30 

11.614 

10.008 

9.319 

8.635 

7.961 

7.574 

7.304 

0.35 

11.185 

9.579 

8.890 

8.205 

7.529 

7.140 

6.869 

0.40 

10.802 

9.196 

8.506 

7.821 

7.144 

6.755 

6.483 

0.45 

10.453 

8.847 

8.157 

7.472 

6.794 

6.404 

6.132 

0.50 

10.137 

8.531 

7.841 

7.156 

6.479 

6.089 

5.816 


JMMá iíJS^ 

[ff¿l 





0.80 

0.013 

0.064 

0.134 

0.294 


4.649 

4.388 

0.85 

0.011 

0.054 

0.111 

0.239 

4.785 

4.418 


0.90 

0.009 

0.046 

0.094 

0.199 

0.463 

1 4.145 

3.912 

0.93 

0.008 

0.042 

0.085 

0.179 

0.408 

0.750 

3.723 

0.95 

0.008 

0.039 

0.080 

0.168 

0.377 

0.671 

3.556 

g|| 4 V r '''’ 

L 

: 

: • 

i¿¿ » ' ’ :*• ’ - * • 

, • 

mm 

ifi 




'--y 

vp. 

"i 


1.02 

0.006 

0.032 

0.065 

0.135 

0.294 

0.49 1 

0.757 

1.05 

0.006 

0.030 

0.060 

0.124 

0.267 

0.439 

0.656 

1.10 

0.005 

0.026 

0.053 

0.108 

0.230 

0.371 

0.537 

1.15 

0.005 

0.023 

0.047 

0.096 

0.201 

0.319 

0.452 

1.20 

0.004 

0.021 

0.042 

0.085 

0,177 

0.277 

0.389 
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TABLA C.8 (continúa) 


(á) Valores Je [(5 idml — S rral )/.R] (0) 
P. 


1,000 1.200 1.500 2.000 3.000 5.000 7.000 lo.ooo 


7.099 

6.935 

6.740 

6.497 

6.182 

5.847 

5.683 

5.578 

6.663 

6.497 

6.299 

6.052 

5.728 

5.376 

5.194 

5.060 

6,215 

6. 109 

5. 909 

5, 660 

5, 330 

4, 967 

4, 772 

4,619 

5, 924 

5. 757 

5, 557 

5, 306 

4, 974 

4, 603 

4,401 

4, 234 

5, 608 

5,441 

5. 240 

4, 989 

4, 656 

4, 282 

4, 074 

3, 899 



191 

4.034 

3, 846 

3.615 

3.310 

2,970 

2.777 

2, 605 

976 

3,825 

3.646 

3, 425 

3, 135 

2,812 

2.629 

2,463 

738 

3, 599 

3.434 

3.231 

2, 964 

2, 663 

2.491 

2. 334 

569 

3, 444 

3,295 

3. 108 

2, 860 

2.577 

2.412 

2, 262 

433 

3.326 

3, 193 

3.023 

2, 790 

2.520 

2.362 

2. 215 



i, 















































0, 147 

0, 177 


0, 296 

0, 127 

0, 153 

0, 191 

0.255 

0.111 

0.134 

0.167 

0,221 

0.087 

0, 105 

0, 130 

0, 172 

0.070 

0. 084 

0, 104 

0,138 


0, 438 

0, 661 

0,799 

0, 908 

0, 375 

0, 570 

0,702 

0,815 

0, 325 

0,497 

0, 620 

0. 733 

0,25 1 

0,388 

0,492 

0. 599 

0,201 

0,311 

0,399 

0,496 
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TABLA C.8 (continúa) 


[b) Valores de [(S látal ~ S rcaI )//?]°> 


P. 


T, 

0 . 010 

0 . 050 

0 . 100 

0 . 30 

16 . 782 

16 , 774 

16 , 764 

0 . 35 

15,413 

15.408 

15,401 

0.40 

13 . 990 

13 . 986 

13.981 

0.45 

12 . 564 

12,561 

12 . 558 

0 . 50 

11.202 

11.200 

11,197 


0.200 

0.400 

0.600 

0.800 

16 , 744 

16,705 

16,665 

16,626 

15,387 

15 , 359 

15.333 

15 , 305 

13 , 972 

13 , 953 

13 . 934 

13,915 

12.551 

12 , 537 

12,523 

12.509 

11.192 

11 . 182 

11.172 

11.162 





1,02 

0 , 008 

0.039 

0 , 078 

0 , 161 

0.342 

0.552 

0 , 807 

1,05 

0 , 007 

0.034 

0 , 069 

0 , 140 

0.292 

0 , 460 

0 , 642 

1.10 

0 , 005 

0.028 

0 , 055 

0,112 

0.229 

0.350 

0 , 470 

1,15 

0 , 005 

0,023 

0 , 045 

0,091 

0 , 183 

0 , 275 

0,361 

1.20 

0 , 004 

0,019 

0 , 037 

0 , 075 

0 . 149 

0 , 220 

0,286 


1.80 

0,001 

0 , 003 

0,006 

0.013 

0 , 024 

0 , 035 

0 , 044 

1.90 

0,001 

0 , 003 

0 . 005 

0,010 

0,019 

0 , 028 

0 , 036 

2 . 00 

0 , 000 

0 , 002 

0 . 004 

0,008 

0,016 

0,023 

0,029 

2 , 20 

0 , 000 

0.00 1 

0 , 003 

0 . 006 

0,011 

0,016 

0.02 1 

2,40 

0.000 

0.00 i 

0.002 

0.004 





0 . 

80 

0.022 

0 . 

85 

0.017 

0 . 

90 

0.013 

0 . 

93 

0 , 011 

0 . 

95 

0 , 010 


0.246 
0 . 183 
0 . 140 
0 . 120 
0 . 109 


0 ..578 
o „m 

0.301 
0 . 254 
0 , 228 


5.475 
4 . 853 
0 , 744 
0 . 593 
0 , 517 


5 . 468 
4.841 
4.269 
1.219 
0.96 1 































tabla c.8 (continúa) 


{b) Valores de [(S liea , — 


P, 


1.000 

1.200 

1.500 

2.000 

3.000 

5.000 

7.000 

10.000 

16.586 

16.547 

16.488 

16.390 

16.195 

15.837 

15.468 

14.925 

15.278 

15.251 

15.211 

15.144 

15.011 

14.751 

14.496 

14.153 

13.896 

13.877 

13.849 

13.803 

13.714 

13.541 

13.376 

13.144 

12.496 

12.482 

12.462 

12.430 

12.367 

12.248 

12.145 

11.999 

11.153 

11.143 

11.129 

11.107 

11.063 

10.985 

10.920 

10.836 




5.458 

5.455 

4.826 

4.822 

4.238 

4.232 

3.894 

3.885 

3.658 

3.647 


5.453 

5.452 

4.820 

4.822 

4.230 

4.236 

3.884 

3.896 

3.648 

3.669 


5.461 

5.501 

4.839 

4.898 

4.267 

4.35 1 

3.94 1 

4.046 

3.728 

3.851 


5.555 

5.648 

4.969 

5.082 

4.442 

4.578 

4.151 

4.300 

3.966 

4.125 


1.113 

1.655 


0.83 1 


0.640 


0.489 


0.385 


2.557 

2.790 

1.443 

2.283 

0.618 

1.241 

,0.502 

0.654 

0.412 

0.447 


2.986 

3.209 

2.655 

2.949 

2.061 

2.534 

1.471 

2.138 

0.99 1 

1.767 


3.369 

3.565 

3.134 

3.348 

2.161 

3.013 

2.428 

2.708 

2.115 

2.430 



*$ 5 $ 0.282 J § 0.300 

■ -r- 0.200 .. ■'.'■PKBft-.} 

¿¿¿* 0.147 0.166 


- - 

WS- 


. 0.206 


i i 3.147 
0.730 
0 479 


ílff.569. 

1.138 

0:823 


1.944 

1.544 
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0.070 

0.083 

0.105 

0.195 


0.628 

0.043 

0.049 


0.069 

0.089 

0.160 


0.518 

0.035 

0.040 

0.048 

0.058 

0.077 

0.136 



0.025 

0.029 

0.035 

0.043 

0.060 

0.105 



0.019 

0.022 

0.027 

0.034 

0.048 

0.086 

0.143 

0.254 

r _ 
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Tomado de Ernest G-Cravalho yJoseph l. Smith, hijo, Engineering Thermodynamics, Pitman, Marshfield, Mass.,1981 (usado con autorización), calculado según 
los datos en Byung Ik Lee y Michael G - Kesler, “A Generalized Thermodynamic Correlation Based on Three-Parameter Corresponding States”, American Institute 
of Chemicai Engineering Journal , vol. 21, no. 3, May 1975, pp. 510-527. 
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TABLA C.9 Entalpias y función de GlbbS de formación para una selección de compuestos orgánicos a 298.15 K (77 “I) 


Masa 

molecular 


MJ/kmol 


Btu/lbmol 


_A gf _ 

MJ/kmol Btu/lbmol 



Ip ' r_\gjVi ; J C: 


.. . : V . ' * •:' v 

.■i -: : ,• 


• ■ v ; ■ 


Etano 

Propano 

i-Butano 

i-Butano 

n-Pentano 

n-Hexano 

n-Heptanc 

«-Octano 

Etileno 

Propileno 

Acetileno 

Benceno 


Metano 1 


Etanol 


Amoniaca 


Monóxido de carbono 
Bióxido de carbono 
Ácido clorhídrico 


39,710 
- 1Z060 

38,880 


Óxido nítrico 
Bióxido de nitrógeno 
óxido nitroso 

Bióxido de azufre 
Trióxido de azufre 
Ácido sulfúrico 


-137.4 

— 59,070 

- 394.6 

-169,600 

-95.33 

- 40.980 

- 131.3 

-56,450 

86.75 

37,300 


Valores en el SI tomados de B.G. Kyle, Chemical and Process Thermodynamics, Prentice-Hall. Englewood Cliffs, N.J., 1984 (con autorización) según datos en: 
Selected Valúes of Chemical Thermodynamic Properties, National Bureau of Standards Circular 500,1952. 

Selected Valúes of Properties oj Hydrocarbons, National Bureau of Standards Circular 461, 1947. 

D.R. Stull, E.F. Westrum, hijo, y G.C. Siie, The Chemical Thermodynamics of Organic Compounds, Wiley, New York. 1969. 
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TABLA C. 10 Valores de laentropíá absoluta en el estado estándar de referencia 
a 25°C (7?«|) y 1 atm 


Sustancia 

Fórmula 

Fase 

Peso 

molecular 

kJ/(kmol 1 

s° 

1 K| Btu/(lbmol • °R) 

Acetileno 

c 2 h 2 

g 

26.02 

200.8 

48.00 

Benceno 

Qh 6 

i 

78.11 

173.3 

41.41 



g 


269.2 

64.34 

n-Butano 

C,H, 0 

i 

58.120 

231. 

55.2 



g 


310.1 

74.12 


Bióxido de carbono 
Monóxido de carbono 
Etano 
Etileno 



Hidrógeno 

h 2 

s 


130.58 

31.211 

Acido clorhídrico 

HC1 

g 

36.465 

186.8 

44.64 

Metano 

cu, 

g 


186.3 

44.52 

Nitrógeno 

n 2 

g 


191.5 

45.767 

Oxígeno 

0 2 

g 


205.03 

49.003 


Propano 
Azufre (cristales 
rómbicos) 
Agua 



Datos tomados de Daniel R. Stull, Edgar F. Westrum, hijo y Gerard C. Sinke, The Chemical 
Thermodynarnics of Organic Compounds, wiley, New York, 1969 (reunidos de varias fuentes). 


TABLA C.ll Entalpia de combustión y temperaturas de flama adiabáticas 

(Combustión estequiométrica con aire seco , combustible y aire a 298 K, valores inferiores) 


Sustancia Formula 

Entalpia de combustión 

Temperatura 
de flama 

adiabática 

kj/kmol Btu/lbmol 

K °R 

Acetileno C 2 H 2 

Benceno QH 6 

n-Butano QH.n 

-12.5xl0 5 -5.37 xl0 5 

-3 1.7 x 10 5 -13.6X10 5 

-26.5 X 10 5 - 1 1.4x 10 5 

2859 5146 

2484 4471 

2357 4243 

Mónoxido de carbono 

"i; 

• ' ' ... , V\ 

asís? 

Hidróeeno 

Metano CH, 

Propano C^H* 


[2490 ^4482 

2285 4113 

2629 4732 


Datos tomados de A.G. Gaydour y H.G. Wolfhard, Flames, Their Structure, Radiation and Tempera- 
ture¡ 2a. ed. Macmillan, Nueva York, 1969, y de Henry C. Barnett y Robert R. Hibbard (eds.), ‘‘Basic 
Considerations in the Combustión of Hydrocarbon Fuels”, NACA Report 1300, 1957. 
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TABLA C. 12 Logaritmos en base 10 de la constante de equilibrio K 


Temperatura 

Temperatura 






K 

“R 

lo 2 «->o 

íh 2 «-»h 

ín 2 <-»im 

H, + iOj «-> HjO 

C + 0 2 «■ COj C + iOj — co 

600 

1080 

- 18.574 

- 16.336 

-38.081 

18.633 

34.405 14.318 

700 

1260 

- 15.449 

- 13.599 

-32.177 

15.583 

29.506 12.946 

800 

1440 

- 13.101 

- 11.539 

- 27.744 

13.289 

25.830 11.914 

900 

1620 

-11.272 

-9.934 

- 24.292 

11.498 

22.970 11.108 

1000 

1800 

-9.807 

-8.646 

-21.528 

10.062 

20.680 10.459 






tí*--' * 

' ¿ “'í* . fc v > 

W v * ' s 1,’í' .jSM 

üti lili w íx sV'y ~ v * 

yi!. 

r - ; C l í;^o , Hk , v<-/, 

-y* v _ e » Jv ? '. J ^ 

1600 

2880 

-4.842 

-4.266 

- 12.175 

5.180 

12.940 8.234 

1700 


-4.353 

-3.833 

-11.256 

4.699 

12.180 8.011 

1800 


-3.918 

- 3.448 

- 10.437 

4.270 

11.504 7.811 

1900 


-3.529 

-3.102 

- 9.705 

3.886 

10.898 7.631 

2000 


-3.178 

-2.790 

- 9.046 

3.540 

10.353 7.469 

*5tjí 'u, v ,, t ’ , l 4 



i" -*# 

wSHbbbm i 


¿y 


HMBLim «¿sáS¡ 

¿¿r 

' ' : ¿'*£*4 

, T * ' r 3 


rt aTL. 5 , i y 3 

ti ir 

'>N4-~^y-r r * M " 

bss® i f ssÉs - ^-S¿ 


jgk;* *■ * 

* ■- r 

j , * * * pfj 





■ - M 3sÍjW* *? jV ? -v¿ 




srryy t 3 * » *fjs 



4680 

- 1.636 

-1.417 

-6.149 

2.021 

7.960 6.741 


4860 

- 1.446 

1.247 

- 5.790 

1.833 

7.664 6.649 


5040 

1.268 

- 1.089 

5.457 

1.658 

7.388 6.563 


5220 

- 1.103 

-0.941 

-5.147 

1.495 

7.132 6.483 

3(XX) 

5400 

-0.949 

-0.803 

-4.858 

1.343 

6.892 6.407 



üfljj!|WljP 

fli §¡ §¡f - ffi y 
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yiyyyyj 
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6120 

iBSlfll 

i-V)y5 tólhi: 

,,, y 



■Bis_ . _ 



•vvi -4 1 *1 €pi 


‘ ; : ' r " 


36<X) 

6480 

- 0.204 

-0.135 

- 3.455 

0.607 

5.732 6.034 

3700 

6660 

-0.103 

-0.044 

-3.265 

0.507 

5.574 5.982 

3800 

6840 

- 0.007 

0.042 

- 3.086 

0.413 

5.425 5.933 

3900 

7020 

0.084 

0.123 

-2.915 

0.323 

5.283 5.886 

4000 

7200 

0.170 

0.201 

-2.752 

0.238 

5.149 5.841 


a 

N 

o 









Temperatura 

K 

Temperatura 

°R 

!Oj+ }N 3 <-NO 

o 2 + jl\l 2 ^>N0 2 

iOj + <-> OH 

10 2 + l\l 2 <->l\l 2 0 

C + 2H 2 *-» 

CH„ C + fH 2 —< 

600 

1080 

-7.210 

-6.111 

-2.568 

- 11.040 

2.001 

- 13.212 

700 

1260 

-6.086 

-5.714 

-2.085 

- 10.021 

0.951 

- 11.458 

800 

1440 

-5.243 

-5.417 

- 1.724 

-9.253 

0.146 

- 10.152 

900 

1620 

-4.587 

-5.185 

- 1.444 

-8.654 

-0.493 

-9.145 

1000 

1800 

-4.062 

- 5.000 

- 1.222 

-8.171 

-1.011 

-8.344 

1100 

1980 

-3.633 

-4.848 

-1.041 

- 7,774 

-1.440 

- 7.693 

120) 

2160 

-3.275 

-4.721 

-0.890 

-7.442 

-1.801 

-7.133 

1300 

2340 , 

-2.972 

-4.612 

-0.764 

-7.158 

-2.107 

-6.698 

1400 

2520 

-2.712 

-4.519 

-0.6% 

-6.914 

-2,372 

-6.389 

1500 

2700 

S2J4S3 

-4.438 

-0.553 

saSBüi 

—24502 

-5.974 

1600 

2880 

- 2.290 

-4.367 

-0.482 

-6.514 

~ 2.803 

-5.681 

1700 

3060 

-2.116 

-4.304 

-0.410 

-6.347 

-2.981 

-5.423 

1800 

3240 

- 1.962 

-4.248 

-0.347 

-6.198 

-3.139 

-5.195 

1900 

3420 

- 1.823 

-4.198 

-0.291 

-6.065 

-3.281 

-4.991 

2000 

3600 

- 1.699 

-4.152 

-0.240 

- 5.943 

-3.408 

-4.808 

ÜS1 

3780 

— 1.586 

-4.111 

-0.195 

-5.833 

- 3.523 

-4.842 

2200, 

3960 

- 1.484 

-4.674 

-0.153 

- 5.732 

- 3.627 

- 4.492 

2300 

4140 

‘ -1.391 

-4.040 

-0.116 

-5.639 

•413.722 

-4,355 

2400 

4320 

-1.305 

-4.008 

-0.082 

-5.554 

-3.809 

-4.230 

2500 

4500 

-1.227 

- 3 . m 

-0.050 

-5.475 

- 3.889 

-4.115 

2600 

4680 

-1.154 

-3.953 

-0.021 

-5.401 

-3.962 

- 4.009 

2700 

4860 

- 1.087 

- 3.928 

0.005 

-5.333 

-4.030 

-3.911 

2800 

5040 

- 1.025 

3.905 

0.030 

- 5.270 

-4.093 

- 3.820 

2900 

5220 

-0.967 

- 3.884 

0.053 

-5.210 

-4.152 

- 3.736 

3000 

5400 

-0.913 

- 3.864 

0.074 

-5.154 

- 4.206 

- 3.659 

3100 

5580 -0.863 



-5.102 

-4.257 
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tabla c. 12 (continúa) 


Temperatura 

K 

Temperatura 

”R 

C + H 2 <-> CH, 

C + !H 2 «-> CH 

600 

1080 

■ 3 0. 6 7 8 

■45.842 

700 

1260 

•25.898 

■ 3 8,4 4 8 

800 

1440 

■22.319 

•32,905 

900 

1620 

■19.540 

• 2 8.5 9 7 

1000 

1800 

- 17.321 

-25.152 


I 


1600 

2880 

-9.866 

■ 13.551 

1700 

3 0 6 0 

■9.139 

■ 12.417 

1800 

3 2 4 0 

- 8.493 

-11.409 

1900 

3 4 2 0 

■7.916 

■ 10. 507 

2 0 0 0 

3 6 0 0 

■7.397 

■9.696 



2 6 0 0 

4 6 8 0 

■5.133 

-6.144 

2 7 0 0 

4 8 6 0 

■4.854 

■5.706 

2 8 0 0 

5 0 4 0 

■4.596 

■5.300 

2 9 0 0 

5 2 2 0 

■4.356 

-4.922 

3 0 0 0 

5 4 0 0 

■4.132 

■4.569 



3 6 0 0 

6 4 8 0 

•3.056 

-2.865 

3 7 0 0 

6 6 6 0 

■2.912 

-2.636 

3 8 0 0 

6 8 4 0 

■2.715 

■2.418 

3 9 0 0 

7 0 2 0 

-2.646 

-2.212 

4 0 0 0 

7 2 0 0 

■2.523 

■2.016 


Valores tomados de Roger A. Strehlow, 

que incluyen suplementos. 


H 3 *-* C,H, C, + 2h, <- C,H 4 



JNj + JH 2 <-> NH, + ¡IMj + JH a *-» NH 


16.687 

■7.652 

■1.377 

- 18.326 

■31.732 

13.882 

•7.114 

•2.023 

■ 15. 996 

• 2 7.0 4 9 

- 11.784 

■6,728 

■2.518 

■ 14.255 

■23.531 

10. 155 

•6.438 

■2.910 

■ 12.905 

- 20.806 

-8.856 

■6.213 

•3.228 

■11. 827 

■ 18,621 


-4.497 

■ 5.491 

■4.319 

■8.210 

- 11.249 

■4.072 

•5,430 

-4.426 

•7.856 

■ 10.526 

-3.695 

■5.369 

■ 4.521 

■7.542 

-9.883 

-3.358 

-5.316 

-4.605 

• 7.261 

-9.308 

■3.055 

■5.267 

- 4.681 

■7.009 

■8.790 


y- 


1.730 

■5.052 

■ 5.005 

-5.899 

■6.520 

1.566 

■5.025 

■5.044 

■5.762 

-6.240 

1. 415 

-5.000 

■5.079 

■ 5.635 

■5.979 

1.274 

■ 4. 977 

■ 5. 112 

•5.516 

■ 5.737 

1.142 

■ 4. 955 

■5.143 

■5.405 

•5.511 




-0.506 

■ 4. 848 

■ 5. 285 

■ 4.865 

■4,416 

■0.420 

■4.834 

■5.304 

-4.791 

■ 4,267 

■0.339 

- 4. 821 

■5.321 

■ 4.721 

■ 4,127 

-0.262 

-4.808 

■5.338 

■ 4.655 

■3.994 

-0.189 

■4,796 

■5.353 

■4.592 

-3.867 


v. - ■ % ' 




[, Nueva York, 1984 (reimpreso con autorización). La fuente original es tablas termodinámicas JANAF, 
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Factor de compresibilidad. 


(b)o<p,<7 



0.20L_ 

0.0 0.5 1-0 

FIGURA C. 1 (continúa) 


2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 

Presión reducida, p t 


5.0 5.5 6.0 6.5 
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Factor de compresibilidad ¿ 


(C) 0 < P, < 40 
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FIGURA C.Z Caita de la desviación de 
la entalpia generalizada. [Tomada de 

Gordon van Wylen y Richard Sontag, 
Fundamentáis of Classlcal 
Thermodynamlcs, (versión si), Za. ed. 
Wlley. Nueva York, 1976. Reimpreso 
con autorización de John Wlley & Sons, 














Desviación de la entropía, ( 



FIGURA C.3 Oírte de la desviación de 
la e n tro p ía generalizada. [Tomada de 

Gordon van Wylen y Richard Sontag, 
Fundamentáis of Classlcal 
Thermodynamics (versión SI), Za. ed. 
Wiley, Nueva York. 1976. Reimpreso 
con autorización de John Wiley &. Sons, 





















Coaf¡cierne de fugacidad, f/P 



FIGURA C.4 Carta de Ir desviación de 
la fugacidad generalizada. [Tomada de 

de Goidon van Vtylen y Richard Sontag. 
Fundamentáis of Classical 
Thermodynamlcs (versión g), 2a. ed. 
Wiley. Nueva York, 1976. Reimpreso 
con autorización de John Wiley &. Sons, 
Inc.l 
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(a) Desviación de la entalpia 



FIGURA C.5 Cutas de desviación 
generalizada • $sers. presiones. 
[Tomada de Gordon van Wylen y 
Richard Sontag, Fundamentáis of 
Classlcal Thermodynamlcs (versión SI). 
Za. ed. Wlley. Nueva York, 1976. 
Reimpreso con autorización de John 
Wlley 4. Sons, Inc.J 
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APENDICE D 


Datos termodinámicos 
para diversas sustancias. 
Unidades en SI 




TABLA D.l Dependencia de lo temperatura en las capacidades caloríficas molares de gases a presión C€fO» (Unidades en SI) 


c‘> P = a+bT+cT 2 + dT 3 
[Ten K, c° P en kj/(kmol » K)] 


Sustancia _ 

Nitrógeno 

Oxigeno 

Aire 

Hidrógeno 

Monóxido de carbono 

Bióxido de carbono 
Vapor de agua 
Óxido nítrico 
Óxido nitroso 
Bióxido de nitrógeno 
Amoniaco 
Azufre 

Bióxido de azufre 

Trióxido de azufre 

Acetileno 

Benceno 

Metano 1 

Etanol 

Acido clorhídrico 
Metano 
Etano 
Propano 
n-Butano 
i-Butano 
n-Pentano 
n-Hexano 
Etileno 
Propileno 




Intervalo de 


2.5630 X 10" 2 

0.99072 XIO- 5 

-6.6909 XIO -9 

273- 1500 

2.218 X 10~ 2 

~ 1.628 X 10- 5 

3.986 X 10“ 9 

273-1800 

5.795 x 10~ 2 

-3.812 X 10“ 5 

8.612 X 10“ 9 

273- 1800 

14.58 X KT 2 

- 11.20 x IO - 5 

32.42 X 10 -9 

273- 1300 

9.2143 X 10~ 2 

-6.527 X 10- 5 

18.21 X 10- 9 

273-1500 


17.27 X 10“ 2 

-6.406 x 10“ s 

7.285 X 10“ 9 

273- 1500 

30.48 X 10“ 2 

- 15.72 X 10 -5 

31.74 x 10-9 

273- 1500 

37.15 x KT 2 

- 18.34 X 10" 5 

35.00 x 10-9 

273- 1500 

41.60 X 10 -2 

- 23.01 X 10“ 3 

49.91 x 10~ 9 

273- 1500 

45.43 X 10“ 2 

-22.46 X 10“ 5 

42.29 X 10“ 9 

273-1500 


Datos tomados de B.G. Kyle, Chemical and Process Thermodynamics, Prentice-Hall, Englewood Cliffs, N.J., 1984, usado con autorización. 
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TABLA D.2 Propiedades del aire a baja presión consid 



T, °C u, kJ/k 9 h, kJ/kg 9p. kj/(kg . K| 

- 200 52.32 73.33 5.2906 

-15 0 88.09 123.44 5.8128 

-100 123.85 173.58 6.1544 

-50 159.65 223.74 6.4090 

195.46 273.92 6.6119 


Propiedades generadas con el programa GASPROPS, Willey 




ional Software, Wiley, Nueva York, 1984. 


i gas ideal, unidades en SI 

p 0 

«0 

c T , kJ/(kg . K| 

c„, kJ/(kg. K| 

k 

0.0101 

20,488. 

1.0025 

0.7152 

1.4016 

0.0624 

5,592.1 

1.0025 

0.7153 

1.4015 

0.205 1 

2,391.5 

1.0026 

0.7153 

1.4015 

0.4979 

1.269.6 

1.0030 

0.7158 

1.4013 


8,873.5 

10,401. 

12,129. 

14,078. 

16,267. 

18,719. 


0.8853 

0.7826 
0.6944 
0.6 184 
0.5526 
0.4953 


1.2848 

1.2882 

1.2914 

1.2944 

1.2972 

1.2999 


0.9976 

1.0010 

1.0042 

1.0071 

1.0100 

1.0126 


1.2879 

1.2869 

1.2860 

1.2852 

1.2844 

1.2836 


126.61 
153.28 
184.2 1 
219.89 


22.892 

19.883 

17.271 

15.113 


1.1628 

1.1706 


0.8756 

0.8834 


1.3280 

1.3251 
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TABLA D.3 Propiedades del argón a baja presión considerado gas ideal, unidades en SI 


U, kj/kg h. kj/kg .S 0 , kJ/(kg ' K) 


c P , kJ/(kg 








íMÉímBSBSi 

|¿ví ; 5| 


'^ypíSf’-T'* 

. ; • 

mm 

i.w 

1 163.43 

272.39 

4.1688 

49.969 

21.505 

0.5207 

0.3124 

1.667 

) 179.05 

298.42 

4.2163 

62.787 

18.751 

0.5207 

0.3124 

1.667 

1 194.68 

324.46 

4.2598 

77.400 

16.538 

0.5207 

0.3124 

1.667 

) 210.30 

350.49 

4.3000 

93.885 

14.728 

0.5207 

0.3124 

1.667 

1 225.92 

376.53 

4.3373 

112.32 

13.225 

0.5207 

0.3124 

1.667 


mamm 



M¥gf5-» 






!JN&Í 


IPSwfl 





PÜ 


WSmmmMi 



’< . ' ^<^77 ¡ i i 

í 0.5207 

0 3(24 

1*667 

75 

0 

319.64 

532.73 

4.5180 

267.59 

7.8540 

0.5207 

0.3124 

1.667 

80 

0 

335.26 

558.76 

4.5429 

301.51 

7.3109 

OS207 

0.3124 

1.667 

85 

0 

350.88 

584.80 

4.5666 

337.90 

6.8277 

0.5207 

0.3124 

1.667 

90 

0 

366.50 

6 10.83 

4.5892 

376.79 

6.3954 

0.5207 

0.3124 

1.667 

95 

0 

382.12 

636.86 

4.6110 

418.26 

6.0069 

0.5207 

0.3124 

1.667 



2,500 

866.35 

1,443.9 

5.0372 

3,241.7 

1.7572 

0.5207 

0.3124 

1.667 

2,600 

897.59 

1,496.0 

5.0556 

3,542.2 

1.6661 

0.5207 

0.3124 

1.667 

2,700 

928.83 

1,548.0 

5.0734 

3,858.7 

1.5827 

0.5207 

0.3124 

1.667 

2,800 

960.07 

1,600.1 

5.0907 

4,191.6 

1.5060 

0.5207 

0.3124 

1.667 

2,900 

991.31 

1,652.2 

5.1073 

4,541.2 

1.4353 

0.5207 

0.3124 

1.667 

3,000 

1,022.6 

1,704.3 

5.1235 

4,907.7 

1.3700 

0.5207 

0.3124 

1.667 


Propiedades generadas con el programa GASPROPS, Wiley Professional Software, Wiley, Nueva York. 1984. 
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TABLA D.4 Propiedades del nitrógeno a baja presión considerado gas Ideal, unidades en SI 




£ ¿' 




4.1466 

3.5168 


9.4255 


1.3117 


6,193.0 


T, "C 

u. kJ/kg 

h, kJ/kg 

s 0 . kJ/(kg . K| 

Po 

V» 

c P , kj/[kg . K) 

c„, kJ/|kg . K) 

k 

■200 

54,31 

16. 04 

5,3 7 9 5 

0. 00 74 

28,801. 

1. 0395 

0, 7425 

1.4000 

-150 

91.44 

128.01 

5.9210 

04)461 

7,822.2 

1.0395 

0. 7425 

1.4000 

-100 

128.56 

179.99 

6, 2752 

0.1521 

3,334.4 

1.0395 

0. 7425 

1.4000 

■ 5 0 

165.72 

23 1.99 

6, 5392 

0, 3 702 

1,765.7 

1.0398 

0. 742 8 

1.3998 

0 

2 0 2, 86 

283, 99 

6. 7494 

0.7517 

1,064.4 

1.0400 

0. 7430 

1.3997 


waMMMm 

WfHHaiHP 


mni 

mmmm 



— 

mmm 


■HB 

"¡siSSHffiv' 1 ’ 1 

' 'Q&Bp 

HBIHi 




m 


■mH 



HHH 



- ÜM»' 

bHH 



■■■■ ■ 

[A-KÚÓpL.! 

4^<Üpp|| 



H 

Mil 



", ' 

£13*0 

jmMHI 

«PSf'v. ” 

‘ aíMÍr-í--.! 

hHH 

250 

390.26 

545.64 

7.4289 

7.4179 

206.58 

1.0605 

0.7635 

1.3890 

300 

42 8, 6 7 

598, 89 

7.5261 

10.293 

163.11 

1.0699 

0. 7729 

1.3842 

350 

4 6 7.5 8 

652, 65 

7.6180 

13.935 

130.99 

1.0806 

0, 783 6 

1.3790 

400 

507. 05 

706, 97 

7. 6 9 9 8 

18.484 

106.68 

1. 0922 

0, 7952 

1.3735 

450 

5 4 7.1 0 

761, 88 

7, 7785 

24. 094 

87.916 

1.1042 

0. 80 72 

1.3679 


113.11 1,162.6 

111,19 1 , 222.0 

933.31 1,281.8 

9 71,70 1,342.0 


8.2291 
1.2115 
1,1151 
1.1159 


110.09 

132.08 

157.42 

186.47 


1.1824 

1.1915 

1.2002 

1.2012 


0 ,8851 
C. 8915 
0, 9012 
0.9112 


1.3320 

1.3288 

1.3259 


1,9127 
9, 1155 
9,1071 


i.jyj.y 

1,726.8 

2.119.5 


1 , 0011 


2,511 2 , 600.1 3,453.4 9.4722 7,247.3 1.1613 1.3184 1.0214 1.2908 


2,700 2,702.4 3,585.4 9.5173 1,431.0 1.032 1 1.3209 1.0239 1.290 1 


2,100 2,804.9 3,717.6 9.5611 9,777.1 0.9207 1.3232 1.0262 1.2894 


2,900 2,907.6 3,850.0 9.1035 11,279. 0.8241 1.3254 1,0214 1.2888 

3,000 3,0 10.6 3,982.7 9,144 1 12,957. 0,7400 1.3274 1.0304 1.2882 


Propiedades generadas con el programa GASPROPS, Wiley Professional Software, Wiley, Nueva York, 1984. 
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c-f oí rl fí oí 



■ ¡ 


•■'' !■ f-' ' 'j í' 1 , / ' 1 ""’n 


1 ü 


r- . - rO 


T 7>"¿' v'í'.'i; 


1.0937 
1.1005 
1. 1066 
1.1124 
1.1177 


4.5031 
3.8614 
3. 3306 
2. 8885 

2.5177 


1 ,Af>7 0 
1,061.8 
1,117.0 
1,172.5 
1 228.2 


7.6374 
7.6898 
7. 7400 
7. 7884 
7.8349 


0.8337 


740.94 
782. 80 
824. 98 
867.46 
910.21 


TABLA D.5 Propiedades del oxígeno a baja presión considerado gas Ideal, unidades en SI 


u, kJ/kg h, kJ/kg s 0 .kJ/(kg K) P 0 t 0 c>, kJ/|kg. K) c„,kJ/(kg,K| 


348.57 

484.59 

6.9410 

39.928 

33.599 

0.9797 

0.719: 

3 8 4. 9 5 

533,97 

7,0311 

56,485 

26,021 

0. 9954 

0.7354 

4 2 2.0 9 

5 8 4. 1 2 

7. 1150 

78. 005 

20,486 

1,0103 

0. 7503 

4 5 9. 9 6 

634. 99 

7. 1935 

105, 53 

16,358 

1.0243 

0, 7643 


686.53 

7.2673 

140.22 

13.226 

1.0372 



582.64 
712. f 1 
864.76 
1,041.5 

1 245.8 


0. 9213 
0.9306 
0.9373 


3,052.9 

8.7925 

49,650. 

0.1432 

1.2288 

0.9688 

1.2684 

3,176.1 

8.8361 

5 8,7 2 8, 

0.1255 

1,2346 

0, 9746 

1,2668 

3,299:9 

8. 8784 

69,121, 

0.1103 

1.2402 

0.9802 

1.2653 

3,424.1 

8,9195 

8 0,9 7 1. 

0,0973 

1.2456 

0, 9856 

1. 2638 

3 , 5 4 9.0 

8, 9595 

94,435. 

0. 0862 

1,2508 

0, 9908 

1.2624 

3 , 674.3 

8. 9984 

109,680. 

0.0765 

1,2557 

0, 9957 

1,2611 


5.1302 

5.6045 

5.9147 

6.1457 

6.3303 


0.9100 

0.9102 

0.9104 

0.9116 

0.9154 


0.6500 

0.6502 

0.6504 

0.6516 

0.6554 


1.4000 
1.3999 
1.3998 
1.399 1 

1.3967 


-200 
-150 
- 100 
- 5 0 

0 


47.55 

80.06 

112.58 

145.12 

177.78 


66.57 

112.08 

157.60 

203.14 

248.80 


0.0376 

0.2330 

0.7689 

1.8711 

3.8077 


4,993.6 

1,355.1 

577.44 

305.83 

183.96 


Propiedades generadas COR el programa GASPROPS , Wiley ProffiSSional Software. Wiley, Nueva York, 1984 . 
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TABLA D.6 Propiedades del vapor de agua a baja presión considerado gas ideal, unidades en SI 


T.’C U, kj/kg h. kJ/kg S 0 , kj/(kg. K| P 0 v 0 c f . kJ/|kg.K] c v , kJ/(kg. K) k 





10.310 

10.423 

10.470 

10.751 

11.135 


1.8590 

1.8644 

1.8713 

1.8897 

1.9132 


1.3972 

1.4026 

1.4095 

1.4279 

1.4514 


377.07 
4 12.05 
447.22 

518.11 

590.08 


503.22 

549.75 

596.46 

690.45 

785.51 


12.345 

12.479 


13.488 

13.677 

13.858 


14.929 

15.060 

15.187 

15.309 


0.0503 

0.0643 

0.0712 

0.1309 

0.3009 


24,725. 

21,130. 

20,660. 

12,988. 

6.405.3 


2.0969 

2.1308 

2.1654 


2.4777 

2.5402 

2.5988 


2.8996 

2.9299 

2.9577 

2.9837 

3.0080 


3.1271 


1.3305 

1.3292 

1.3277 

1.3234 

1.3182 


1.2825 

1.2767 

1.2711 


1,000 

1,100 

1,200 


1,900 

2,000 

2,100 

,200 


2,900 

3.000 


l’l345 

1,218.8 


2,056.7 
2,26 1.4 
2,472.2 


4,083.7 

4.329.0 

4.577.2 

4.828.2 


6,651.2 

6.918.7 


1.229 1 
1.2222 

1.2161 


1.1733 


j. uwl 

4.1338 

5.5338 


49.192 

74.225 

109.78 


1.116.9 

1.483.8 

1.952.8 

2.547.2 
7 


851.91 

677.53 


117.89 

84.264 

61.122 


8.8623 

6.9780 

5.5353 

4.4225 

3.5574 


1.0939 

0.9176 


1.6351 

1.6689 

1.7035 


2.0159 

2.0784 

2.1370 


1,491.6 

1.599.0 


2.644.6 

2.895.6 

3,152.5 


5,087.3 

5,378.8 

5.673.2 

5.970.3 


1.1894 

1.1871 

1.1850 

1.1831 

1.1814 


2.4378 

2.468 1 


2.4959 


2.5218 


2.5461 


Propiedades generadas con el programa CASPROPS! Wiley Professional Sofi V are. Wiley, Nueva York, 1984 
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TABLA D.7 Propiedades del bióxido de carbono a baja presión considerado gas Ideal, unidades en SI 






tí, kJ/kg h. kJ/kg s 0 , kj/|kg K) 


-200 

34.56 

48.39 

3.8607 

0.0075 

18,191. 

0.6618 

0.4728 

1.3999 

-150 

58.63 

81.91 

4.2065 

0.0468 

4,911. 

0.6712 

0.4821 

1.3921 

- 100 

73.96 

106.69 

4.4403 

0.1612 

2,002.4 

0.7078 

0.5188 

1.3644 

-50 

110.29 

152.47 

4.6262 

0.4313 

964.6 

0.7616 

0.5725 

1.3302 


326.58 

425.48 

5.3847 

23.903 

40.80 

1.0299 

0.8409 

1.2248 

369.40 

477.75 

5.4801 

39.606 

26.98 

1.0606 

0.8716 

1.2169 

413.69 

531.50 

5.5700 

63.737 

18.23 

1.0886 

0.8996 

1.2102 

459.32 

586.57 

5.6550 

99.962 

12.55 

1.1141 

0.925 1 

1.2044 


807.58 

1 .001.0 

6.1472 

1,352.6 

1.4103 

1.2410 

1.0520 

1.1797 

860.48 

1,063.4 

6.2153 

1,939.5 

1.0317 

1.2535 

1.0645 

1.1776 

913.99 

1,126.3 

6.2345 

2,147.4 

0.9752 

1.2650 

1.0760 

1.1757 

968.07 

1,189.9 

6.2842 

2,794.0 

0.7829 

1.2756 

1.0866 

1.1740 


1,500 

1,647.4 

1,982.6 

6.8657 

60,656 

1,600 

1,764.8 

2,118.9 

6.9403 

90,050 

1,700 

1,882.5 

2,255.5 

7.0114 

131,170 

1,800 

1,999.7 

2,39 1.6 

7.0793 

187,920 


0.0545 

1.3551 

1.1661 

1.1621 

0.0388 

1.3633 

1.1742 

1.1610 

0.0280 

1.3704 

1.1813 

1.1600 

0.0206 

1.3767 

1.1877 

1.1592 


7.4846 
7.5346 
7.5829 
7.6296 
7.675 1 
7.7193 


1,605.700. 

2,092,100. 

2.701.300. 
3,458,500. 
4,399,900. 

5.561.300. 


0.0032 
0.0026 
0.002 1 
0.0017 
0.0013 
0.0011 


1.4077 

1.4110 

1.4140 

1.4169 

1.4196 

1.4222 


1.2187 
1.2219 
1.2250 
1.2279 
1.2306 
1.233 1 


1.1551 

1.1547 

1.1543 

1.1540 

1.1536 

1.1533 


Propiedades generadas con ^programa GASPROPS. Wiley Professional Software, Wiley, Nueva York, 1984, 
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tabla D.S Propiedades del agua saturada * Tabla de temperatura, unidades en SI 


^ sat' C Pgat' 

kPa 

Volumen específico. 

rr 3 /kg 

Energía Interna, 

kJ/kg 

Entalpia, kJ/kg 

V, 


v s 


U, c 

u s 

h, 

\ 


0 

0.61 

0.001000 

206.13 

206.13 

0.00 

2,373.9 

2,373.9 

0.0 

2,500.0 

2,500.0 

5 

0.87 

0.001000 

147.20 

147.20 

21.04 

2,361.1 

2,382.1 

21.0 

2,489.6 

2,5 10.6 

10 

1.23 

0.001000 

106.36 

106.36 

42.02 

2,347.8 

2,389.8 

42.0 

2,478.4 

2,520.4 

15 

1.71 

0001001 

78.036 

78.037 

62.95 

2,333.7 

2.396.7 

63.0 

2.466.8 

2.529.7 

20 

2.34 

0.001002 

57.801 

57.802 

83.86 

2,319.9 

2,403.7 

83.9 

2,455.0 

2,538.9 


Entropía, kJ/fkg . K) 


- 0.0012 

0.0757 

0.1509 

0.2244 


9.1590 9.1578 

8.95 10 9.0267 
8.75 11 8.9020 

8.5582 8.7827 


'' ' , V’¡ ' ¿i 1 ,: j ’ 
































































Volumen específico, m 3 /kg 

C 

P M , kPa v, 

Vis 

v t 

250 

3,974.2 0.001250 

0.04893 

0.050 

255 

4,321.3 0.001262 

0.04471 

0.046 

260 

4,691.2 0.001275 

0.04086 

0.042 

265 

5,085.0 0.001288 

0.03738 

0.038 

270 

5,503.8 0.001302 

0.03424 

0.035 

■H 

MÉinBm 


i- I 


****'.': 


£V-.- 


Energía interna’, kJ/kg 




|i'.q 

8,603.7 

0.001404 

0.02025 

9,214.4 

0.001425 

0.01850 

9,869.4 

0.001447 

0.01688 

¡0,561. 

0.001470 

0.01538. 

11,289. 

0.001499 

0.01398 


w$ : J 


355 17,577 

360 18,675 

365 19,833 

370 2 1,054 

374.4 22,090. 


17,577. 0.001808 

18,675. 0.001896 

19,833. 0.0020 16 

2 1,054. 0.002225 


0.00605 

0.00504 

0.00400 

0.00274 

0.00000 



: : : : j 


1,332.8 

1,232.0 

2,564.8 

1,344.9 

1,406.2 

2,751.1 

1,360.2 

1,197.5 

2,557.6 

1,373.3 

1,367.9 

2,741.2 

1,388.0 

1,161.1 

2,549.2 

1,402.3 

1,327.8 

2,730.1 

1,416.5 

1,123.0 

2,539.6 

1,432.1 

1,285.5 

2,717.6 

1,445.7 

1,083.0 

2,528.7 

1,462.6 

1,240.9 

2,703.5 





¡■B 

H¡ 





817.3 2,531.2 

723.7 2,485.3 

610.3 2,428.1 
45 1.9 2,342.0 


0.003 15 2,029.6 


2,029.6 12,099.3 



Propiedades generadas con el programa STEA, CAÑC, Wíley PrOfeSSÍonal Software, Wiiey, Nueva York, 1984. 
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TABLA D.9 Propiedades dd AglM saturada • Tabla de presión, unidades en SI 



90.00 

96.7 

0.001041 

1.8667 

1.8678 

100.00 

99.6 

0.001043 

11.6898 

1.6908 

101.32 

100.0 

0.001043 

11.66895 

1.6700 

125.00 

106 0 

0 001048 

11.36965 

,1.3707 

150.00 

111.4 

0.001053 

1.15612 

1.1572 


2,097.7 

2,089.0 

2,087.9 

2,069.7 

2,052.9 


2.502.6 
2,506.2 

2.506.6 
2,513.7' 

2.519.6 



MSI 


¡§¡¡¡§M 

405.0 

7 765 7 

7 A7n 7 

1 7689 

6 1765 

7.3954 

417.3 

2,258.0 

2,675.3 

1.3020 

6.0578 

7.3598 

418.8 

2.257.0 

2,675.8 

1.3062 

6.0493 

7.3554 

444.1 

2,240.9 

2,685.1 

1.3734 

5.9113 

7.2847’ 

466.9 

2.226.3, 

2,693.2. , 

,1.4330 

5.7904 

7,2274 



300.00 

133.5 

0.001073 

0.60457 

0.6056 

560.83 

1,982.1 

2,542.9 

561.2 

2,163.5 2,724.6 

1.6710 

5.3199 

6.9910 

325.00 

136.3 

0.001076 

0.56082 

0.5619 

572.57 

1,973.1 

2,545.7 

572.9 

2,155.4 2,728.3 1 

6998 

5.2643 

6.9641 

350.00 

138.9 

0.001079 

0.52305 

0.5241 

583.60 

1,964.6 

2,548.2 

584.0 

2,147.7 2,731.6 1 

7266 

5.2126 

6.9392 

375.00 

141.3 

0.001081 

,0.49007 

0.4911 

594.03 

1,956.6 

2,550.6 

594.4 

2,140.3 2,734.8 1 

7519 

5.1642 

6.9161 

400.00 

143.6 

0.001084 

0.46105 

0.4621 1 

603.93 

1,948.9 

2,552.8 

604.4 

2,133.3 2,737.7 

1.7757 

5.! 187 

6.8 944 

















TABLA D.9 (continúa) 




Energía intema; (J/kq 


Entalpia, kJ/kg 


Entropía, kj/fkg • KJ 



! A:s.,¿v,v;-y- 

v'v 


600.00 

650.00 

700.00 

750.00 

800.00 


2.5525’ 3.7015 6.2540' 

2.5997 3.6178 6.2176 

2.6437 3.5402 6.1839 

2.6848 3.4676 6.1524. 


0.001196 

0.001206 

0.001215 

0.001225 


0.07873 0.0799 

0.07 147 0.0727 
0.06538 0.0666 
0.06028 0.0615 


0.001234 0.05594 0.0572 


0.02214 0.0235 

0.01907 0.0205 

0.01658 0.0180 

0.01450 0.0160 


0.001385 

0.001418 

0.001452 

0.001489 


3.2050 2. 5421 5.7471 

3.2840 2.3981 5.6821 

3.3580 2.2616 5.6196 

3.4283 2.1305 5.5588. 


0.001527 0.01273 0.0143 


T ‘ C 

1 sat ' ^ 



»» 


«fe 

«« 

h, 

h/ g 

K 

s¡ 

s ¡* 

S ! 

158.8 

0.001101 

0.31443 

0.3155 

669.42 

1 , 896.9 

2 , 566.3 

670.1 

2 , 085.5 

2 , 755.6 

1.9298 

4.8278 

6.7576 

162.0 

0.001104 

0.29151 

0.2926 

683.06 

1 , 885.8 

2 , 568.8 

683.8 

2 , 075.2 

2,759.0 

1.9613 

4.1692 

6.7305 

164.9 

0.001108 

0.27 168 

0.2728 

695.93 

1 , 875.3 

2 , 571.2 

696.7 

2 , 065.4 

2 , 762.1 

1.9907 

4.1146 

6.7053 

167.7 

0.001111 

0.25439 

0.2555 

70801 

1,865.3 

2 , 573.4 

708.9 

2,056.0. 

2,765.0 

2.0185 

4.6634 

6.6817 

170.4 

0.001115 

0.23919 

0.2403 

719.68 

1 , 855.7 

2 , 575.4 | 

720.6 

2 , 047.0 

2 , 767.6 

2.0445 

4.6152 

6.6597 


18,000 

357.0 

0.001839 

0.00566 

0.0075 

1 , 698.6 

6 8 0.8 2 , 379.4 

1 , 731.7 

782.6 2,5 14.3 

3.8652 

1.2481 

5.1134 

19,000 

36 1.4 

0.001926 

0.00475 

0.0067 

1 , 740.1 

6 0 3.6 2 , 343.6 

1 , 776.7 

6 9 3.9 2 , 470.5 

3.9249 

1.1063 

5.0312 

20.000 

365.7 

0.002037 

0.00384 

0.0059 

1 , 785.8 

515.1 2 , 300.9 

1 , 826.6 

591.9 2 , 418.5 

3.9846 

0.9568 

4.9414 

21,000 

369.8 

0.002208 

0.0028 1 

0.0050 

1 , 839.7 

401.7 2 , 241.4 

1 , 886,0 

46 0.8 2 , 346.8 

4.0443 

0.7681 

4.8124 

22,000 

373.7 

0.002623 

0.00114 

0.0038 

1 , 944.6 

174.0 2 , 118.6 

2 , 002.3 

19 9.0 2 , 201.3 

4.1042 

0.4563 

4.5605 

22.090 

374.4 

0.00315 

0.00000 

0.00315 

2.029.6 

0.0 2.029.6 

2 , 099.3 

0.0 2.099.3 

4.4298 

0.0 

4.4298 


1,200 

187.9 1 

0.001138 

0.16209 

0.1632 | 

796.71 

1 , 790.2 

2 . 586.9 | 

798.1 

1 , 984.7 

2 , 782.8 | 

2.2145 

4.3047 

6.5191 

1,300 

191.6 

0.001143 

0.14998 

0.1511 

812.87 

1 , 776.1 

2,589.0 

814.4 

1 , 971.1 

2 , 785.4 

2.2493 

4.2417 

6.4910' 

1,400 

195.0 

0.001148 

0.13956 

0.1407 

828.13 

1 , 762.7 

2 , 590.8 

829.7 

1,958.0 

2,787.8 

2.2820 

4.1829 

6.4649 

1.500 

198.3 

0.001153 

0.13050 

0.1317 

842.61 

1,749.8 

2.592.4 

844.3 

1.945.5 

2.789.8 

2.3127 

4.1277 

6.4405. 

1,600 | 

201.4 1 

0.001158 

0.12254 

0.1237 | 

856.39 

1 , 737.3 

2 , 593.7 | 

858.2 

1 , 933.4 

2 , 791.7 I 

2.3418 

4.0757 

6.4176 


Propiedades generadas con el programa STEAMCALC, Wiley Professional Software, Wiley, Nueva York, 1984. 
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TABLA D. 10 Propiedades del vapor sobrecalentado, unidades en SI 




































TABLA D. 10 (continúa) 



P, T, v. u, h, s, 

kPa °C m 3 /kg kj/kg kJ/kg kJ/(kg»K) 


m 3 /kg kJ/kg kJ/kg kJ/|kg. K) 


0.2059 

0.2328 

0.2580 

0.2824 

0.3065 


262 1.4 2827.3 

2710.0 2942.8 

2793.1 3051.1 

2874.7 3157.1 

2956.3 3262.7 


0.4707 

0.5343 

0.5952 

0.6549 

0.7139 


2563.9 

2647.0 

2726.0 

2804.3 

2883.1 


6.9287 

7.1712 

7.3789 

7.5655 

7.7367 


3470.0 3917.7 

3561.0 4032.0 

3653.8 4148.1 

3748.3 4265.8 


0.4477 

0.4710 

0.4943 

0.5175 


0.15199 

0.16971 

0.18654 

0.20292 

0.21906 


2695.4 

2783.3 

2867.4 
2950.6 
3034.0 


750 0.31364 3558.9 4029.4 

800 0.32921 365 1.8 4145.7 

850 0.34475 3746.5 4263.6 


8.1917 

8.3027 

8.4101 


3920.1 

4034.2 
4150.0 
4267.6 


0.7471 

0.7858 

0.8245 

0.8631 


2630.4 2839.1 6.8156 

2715.5 2950.1 7.0388 

2796.9 3056.2 7.2326 

2877.5 3161.0 7.4079 

2958.5 3265.8 7.5697 

i m*: 

3123.5 347Í.O 


2679.5 

2772.9 

2860.0 

2944.8 

3029.3 


200 0.2608 

250 0.2932 

300 0.3241 

350 0.3544 

400 0.3842 

■hhh 


3381.6 3806.3 #,2514 

3470.9 b 

3561.9 

3654.6 
3749.0 


750 0.23494 

800 0.24667 

850 0.25836 


3556.8 4026.7 

3649.9 4143.2 

3744.7 4261.5 


0.5600 
0.5891 
0.6181 
0.647 1 


4033.1 

4149.1 
4266.7 


8.4846 

8.5953 

8.7024 



- ~' x " i.' 

<. > v> 

• r 2,. : ' 

\ ' 


fg | ¡ 






650 

1.0635 

3383.7 

3809.0 

8.5735 

700 

1.1214 

3472.7 

3921.3 

8.6919 

750 

1.1793 

3563.5 

4035.3 

8.8062 

800 

1.2372 

3656.1 

4151.0 

8.9166 

850 

1.295 1 

3750.4 

4268.4 

9.0236 

8°C) 





200 

0.3521 

2639.0 

2850.2 

6.9669 

250 

0.3939 

2120.8 

2957.2 

7.1819 

300 

0.4344 

2800.6 

3061.3 

7.3719 

350 

0.4742 

2880.3 

3 164.8 

7.545 1 

400 

0.5136 

2960.7 

3268.9 

7.7057 






' 



* 



■ ■ ; • •• ' • 

1 * ; ,s.v 
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TABLA D.10 (continúa) 


P, T, 

kPa °c 

V, 

m 3 /kg 

u, 

kJ/kg 

h, 

kJ/kg 

s' 

kJ/(kg K) 

P, T, 

kPa ”C 

V, 

m 3 /kg 

u, 

kJ/kg 

h, 

kJ/kg 

s r 

kJ/(kg KJ 

2500 





5000 





(r Mt =223.9‘C) 





{T m — 263.9°C) 





250 

0.08699 

2662.2 

2879.1 

6.4016 

300 

0.045302 

2698.2 

2924.7 

6.2085 

300 

0.09893 

2762.0 

3009.3 

6.6446 

350 

0.05 1943 

2809.9 

3069.6 

6.4512 

350 

0.10975 

2852.2 

3126.6 

6.8409 

400 

0.057792 

2907.7 

3196.6 

6.6414 

400 

0.12004 

2938.9 

3239.1 

7.0145 

450 

0.063252 

3000.0 

3316.2 

6.8188 

450 

0.13005 

3024.6 

3349.1 

7.1730 

500 

0.068495 

3090.0 

3432.5 

6.9743 



750 

0.18772 

3554.6 

4024.0 

7.9518 

800 

0.19714 

3648.0 

4140.8 

8.0633 

850 

0.20653 

3742.9 

4259.3 

8.1712 



























Hü 

0.098094 

3638.2 

4 128.7 

7.1345 

850 

0.102867 

3734.0 

4248.3 

7.8435 


3000 


6000 


(J Bt = 233.8T) 


(T m - 275.6°C) 




250 

0.07055 

2643.2 

2854.9 

6.2855 

300 

0.036 146 

2667.1 

2884.0 

300 

0.08116 

2750.6 

2994.1 

6.5399 

350 

0.042223 

2790.9 

3044.2 

350 

0.09053 

2844.3 

3115.9 

6.7437 

400 

0.047380 

2894.3 

3178.6 

400 

0.0993 1 

2932.9 

3230.9 

6.92 13 

450 

0.052 104 

2989.7 

3302.3 


750 

0.15624 

3552.5 

4021.2 

7.8656 

800 

0.081588 

3634.3 

4123.8 

800 

0.16412 

3646.0 

4138.4 

7.9774 

850 

0.085592 

3730.4 

4243.9 

850 

0.17197 

3741.1 

4257.1 

8.0855 





4000 





7000 




(T’sat = 250.3'C) 





(^,= 285.8-0 




300 

0.058835 

2725.8 

2961.2 

6.3622 

300 

0.029459 

263 1.9 

2838.1 

350 

0.066448 

2827.6 

3093.4 

6.5835 

350 

0.035234 

2770.6 

3017.2 

400 

0.073377 

2920.6 

3214.1 

6.7699 

400 

0.039922 

2880.4 

3159.8 

450 

0.079959 

3010.0 

3329.8 

6.9358 

450 

0.044132 

2979.1 

3288.1 


6.0669 

6.3354 

6.5429 

6.7202 


1.6461 

7.7562 


5.9299 

6.2301 

6.4504 

6.6343 


800 0.12285 3642.1 4133.5 

850 0.12878 3737.6 4252.7 


7.8411 

7.9496 


4239.5 4118.9 UBM1I 
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TABLA D.IO (continúa) 


P, T, 

V, 

u. 

h. 

S. 

p. 

T. 

V r 

u. 

h. 

Sr 

kPa ’C 

m 3 /kg 

kJ/kg 

kJ/kg 

kJ/(kg - K| 

kPa 

“C 

m 3 /kg 

kJ/kg 

kJ/kg 

kJ/|kg . K) 

8000 





25,000 






(7», = 295.0°C) 

300 

0.024265 

2592.0 

2786.2 

5.7926 

500 

0.011128 

2894.0 

3172.2 

5.9731 

350 

0.029949 

2748.7 

2988.3 

6.1316 

550 

0.012721 

3024.0 

3342.1 

6.1861 

400 

0.034311 

2865.8 

3140.3 

6.3665 

600 

0.014126 

3139.0 

3492.2 

6.3632 

450 

0.038145 

2968.3 

3273.5 

6.5574 

650 

0.015416 

3247.0 

3632.4 

6.5194 

500 

0.041705 

3064.6 

3398.2 

6.7243 

700 

0.016631 

3351.6 

3767.4 

6.66 18 

n 




-4 





pi 





1 



¡m 


5 ü S 

. J 

■ 

7r,. . ,i 

1 , 









800 

0.060957 

3626.4 

4114.0 

7.5068 






850 

0.064000 

3723.1 

4235.1 

7.6170 






10,000 

(7^ = 31 1,0“C) 

350 

0.022422 

2699.5 

2923.7 

5.9448 

30,000 

500 

0.008681 

2833.1 

3093.6 

5.8080 

400 

0.026409 

2834.8 

3098.9 

6.2156 

550 

0.010166 

2980.2 

3285.2 

6.0484 

450 

0.029743 

2945.8 

3243.2 

6.4226 

600 

0.011437 

3103.9 

3447.0 

6.2393 

500 

0.032760 

3046.9 

3374.5 

6.5982 

650 

0.012582 

3217.3 

3594.7 

6.4039 

550 

0.035598 

3143.6 

3499.6 

6.7549 


700 

0.013647 

3325.6 

3735.0 

3871.1 

6.5519 


fElp' 1 






fflSSLWM ‘ 



' 




M¡ 




iy 7* 

IBIi'illti— 

KlCMfiS 

HÉ 


m Wm 1 

mm 





850 

0.051047 

3715.8 

4226.3 

7.5077 






15,000 

(T m = 342.4"C) 

350 

0.011460 

2536.0 

2707.9 

5.4667 

35,000 

600’ 

0.009520 

3068.0 

3401.2 

6.1278 

400 

0.015662 

2742.8 

2977.8 

5.8845 

650 

0.010562 

3187.1 

3556.7 

6.3011 

450 

0.018452 

2884.1 

3160.8 

6.1472 

700 

0.011521 

3299.2 

3702.5 

6.4548 

500 

0.020796 

3000.2 

3312.1 

6.3496 

750 

0.012420 

3408.0 

3842.6 

6.5953 

550 

0.022909 

3105.7 

3449.3 

6.5216 

800 

0.013275 

3515.0 

3979.6 

6.7260 

Wti 

lllilp>2 4 * y 



■ mm 

850 

0.014095 

362 1.4 

4114.7 

6.8491 












Wé SfHM| 

S. -r r ^ 

E, ¿T'--; 



vi 






850 

0.033783 

3697.4 

4204.2 

7.3046 






20,000 





40,000 






iT m = 365.7°C) 

400 

0.009948 

2622.8 

2821.8 

5.5595 

650 

0.009053 

3156.5 

3518.7 

6.2077 

450 

0.012707 

2812.4 

3066.5 

5.9110 

700 

0.009930 

3272.6 

3669.9 

6.3672 

500 

0.0 14772 

2949.4 

3244.8 

6.1497 

750 

0.010748 

3384.2 

3814.2 

6.5118 

550 

0.016548 

3065.8 

3396.8 

6.3402 

800 

0.011521 

3493.6 

3954.4 

6.6456 

600 

0.018162 

3173.2 

3536.4 

6.5049 

850 

0.012259 

360 1.8 

4092.2 

6.7712 


ÜSpT' 

Si’ y, Ay§® 
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Ü m S i 1 1 
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Propiedades generadas con el programa STEAMCALC, Wile\ ProfeSSional Software, Wiley, Nueva York, 1984. 


























FIGURA D.2 Diagrama presión-entalpia para el vapor de agua. (Datos tomados 
de Lestei Haar, lohn 5. Gallagher y G eotge S. Kell, NBS’NRC 5tean Tibies, 1984. 
Con autorlratlón de Hemlsphere Publlshlng Corporation, Nueva York). _ 


648 





















6 4 9 



ter Haar, John S. Gallagher y Ceorge S. Kttt, NBS’NKC Steam Tablea, 1984. Con 
autorización de Hemlsphere PUblisblng Corporation, Nueva York). 










TABLA D. 11 Propiedades del espacio refrigerante 12 saturado — Tabla de temperatura» unidades en SI 


Estado de referencia : h¡ = 200 kJ/kg y s¡= 1 kJ/(kg *K| . O’C 



P M , kPa 

Volumen especifico, m 3 /kg 

Energía interna, kJ/kq 

Entalpia, kJ/kg 

Entropía, kJ/(kg 

■ K) 

v l % 


u, 

u ¡g 

“« 

h¡ 

K 

K 

s l 


s ¡ 


1.2 

0.0005991 10.114 

10.115 

112.09 

181.96 

294.05 

112.09 

193.85 

305.94 

0.60086 

1.1195 

1.7204 


2.8 

0.0006078 4.4206 

4.4211 

120.64 

177.21 

297.85 

120.64 

189.76 

310.40 

0.64889 

1.0360 

1.6849 


6.2 

0.0006169 2.1402 

2.1408 

129.20 

172.56 

301.76 

129.20 

185.75 

314.96 

0.69439 

0.96171 

1.6561 


12.3 

0.0006266 1.1279 

1.1285 

137.78 

167.97 

305.75 

¡37.79 

181.79 

319.58 

0.73770 

0.89485 

1.6326 


22.6 

0.0006369 0.63783 

0.63847 

146.43 

163.37 

309.80 

146.45 

177.78 

324.23 

0.77930 

0.83407 

1.6134 

kW * .$8¡* 


■WWm-Oimit 0.38340 

1S5.13,158.7? 

.m.»9 

155.15 

'Mn 

328189 

0.81920 0.77857 15978 



M006594K::0¿4Í«2 0.24208 

16389 

154.12 

318.01 

163.93 

■16900 

33353 

f 

i 

s 

*n 

oo 



0,00067201 ,0.15881 


,172.73 

i&M 

32214 

17280 

165234 

338.14 

0.89483 

0.68001 

35748 


, . 


0.10891 

181i65 

144.61 

326.25 

181.75- 

160.93 

342.68 

0.93085 

0.63571 

1.5666 




0.076692 

190.66 

13909 

330.35 

190.81 


347.14 

0.96586 

059408 

15599 

0 

308.4 

0.0007159 0.054710 

0.055426 

199.77 

1 34.64 

334.41 

200.00 

151.51 

351.50 

1.0000 

0.55469 

1.5547 

10 

423.1 

0.0007332 0.040200 

0.040934 

209.05 

129.37 

338.41 

209.36 

146.37 

355.73 

1.0334 

0.5 1695 

1.5504 

20 

567.0 

0.0007524 0.030042 

0.030794 

218.46 

123.89 

342.34 

218.89 

140.92 

359.81 

1.0663 

0.48071 

1.5470 

30 

744.6 

0.0007738 0.022745 

0.023519 

228.07 

118.11 

346.18 

228.65 

135.05 

363.70 

1.0988 

0.44548 

1.5443 

40 


0.0007980 0.017383 

0.018181 

237.94 

111.95 

.349.90 

238.71 

128.65 

367.35 

1.1311 

0.41082 

1.5419 



O.000|$?‘O.O133SO 

0.014176 

248.18 

JBSJft. 

i 353.43 

249.18 

i2l¿53 

370.71 

1.1636 

0.37608 

1.5397 


mim 

50.0068581 0.01025? 

001,1117 

258.83 

97.90 

356.74 

260.14 

i 13.55 

373.69 

1.1965 

0.34084 

15374 


.mrmi 

ímfá&tT 0007832 

0.008729 

270.31 

89.58 

359.70 

271.81. 

Í04¿35 

íl$3í 

1.2304 

O.3O409 

1.5344 

RCil 


O.ómm 0.003879 

0.006825 

28124 

79.92 

■ 362~Í6 

284.42 

93.46 

377.88 

1.2658 

0.26466 

1.5304 


Ipaji 

éitomii 0.004249 

0005261 

295.63 

68.16 


298.45 

8Ó.0Í 

378.46 

1.3040 

0.22031 

15243 



0.0011129 0.002793 

0.003906 

311.26 

52.54 

363.80 

314.98 

61.87 

376.86 

1.3476 

0.16582 

1.5134 

111.6 

4010 

0.001792 0 

0.001792 

340.0 

0 

340.0 

347.37 

0 

347.37 

1.4267 

0 

1.4267 


Propiedades generadas COÜ el programa REFRIG, WUey Profesional Software, Wiley, Nueva York. 1984. 
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TABLA D. 12 Propiedades del refrigerante 12 saturado _ Tabla de presión, unidades en SI 


Estado de referencia: h, = 200 kJ/kg Y s , = 1 kJ/(kg • K) . O’C 




Volumen específico, m 3 /kg 

Energía interna, 

kJ/kg 

Entalpia, kJ/kg 

Entropía, kJ/(kg 

KJ 

i 3 »,, kPa 

*c 

»/ 


V í 

«/ 


“* 

h lg 

y 

*i 

% 

s „ 

2 

-94.1 

0.0006041 

6.1375 

6.1381 

117.11 

179.16 

296.27 

117.11 191.43 

308.55 

0.62939 

1.0693 

1.6987 

4 

-85.7 

0.0006116 

3.2067 

3.2073 

124.29 

175.21 

299.51 

124.30 188.04 

312.34 

0.66860 

1.0033 

1.6719 

6 

-80.4 

0.0006166 

2.1954 

2.1960 

128.88 

172.73 

301.61 

128.88 185.90 

314.79 

0.69273 

0.96434 

1.6571 

8 

-76.3 

0.0006204 

1.6785 

1.6791 

132.33 

170.88 

303.20 

132.33 184.30 

316.64 

0.71044 

0.93649 

1.6469 

10 

-73.1 

0.0006235 

1.36.32 

1.3638 

135.13 

169.38 

304.51 

135.13 18 3.01 

318.15 

0.72455 

0.91476 

1 .6393 





!tip|j33¡¡ 


IIÜ3 


'■ .. i 

"■ , 

, i p 


B^MI 



















v" 


¿i ■; 

mi . » Vi* 1 , 

ayfojft 

Iftsa 






pí wiÍ¿:fr»*Jl 

BBly33ul.il jsír 

flfjl ^ 





wJÉ3z$Éi*l 







jfüv T " '■ w ¡r^| i =3f 





i , mS 



70 

-38.1 

0.0006617 

0.22245 

0.2231 1 

165.55 

153.24 

318.79 

165.60 168.81 

3 34.4 1* 

0.86475 

0.7 1 824 

1 5830 

80 

- 35.2 

0.0006654 

0.19634 

0.19701. 

168.14 

1 5 1 .86 

320.00 

168.19 167.57 

335.76 

0.87573 

0.704 1 5 

1 .5 799 

90 

“32.5 

0.0006687 

0.17585 

0.17652! 

1 70.50 

1 50.60 

321.10 

170.56 166.43 

336.99 

0.88558 

0.69 164 

1 .5772 

100 

-30.1 

0.0006719 t 

0.15932' 

1). 159991 

172.66 

149.45 

322.10 

172.73 165.38 

338.10 

0.89454 

0.68037 

1.5749 

200 

-12.5 

0.0006962 

0.082849 

0.083545 

188.38 

140.94 

329.32 

18 8.52 157.51 

346.03 

0.95715 

0.60432 

1.5615 


gw Ti ¡É 






IIFMl 

■ n * 


MWJMM 



, 

Jjji|Biíg§ 




Sr * 

¡SfjPfW 


















1 * •" >J> ” ^ % ¿éiI 













- ¡ 



k! >á¿1 




2ÍI2ÜU1 

nvxvM 



mMÍM m 

SM^Sííál 



32.8 

0.0007802 

0.021105 

0.021886 

230.76 

116.46 

347.22 

23 139 133.34 

364.73 

1.1077 

0.43589 

1.5436' 

900 

37.4 

0.0007913 

0.018635 

0.019426 

235.33 

113.60 

348.94 

236.05 130.38 

366.42 

1.1227 

0.41984 

1.5425 

1000 

41.7 

0.0008023 

0.016637 

0.017439 

239.60 

110.89 

350.49 

240.40 127.53 

367.93 

1.1365 

0.40510 

1.5416 

1500 

59.2 

0.0008554 

0.010470 

0.011326 

258.00 

98.50 

356.49 

259.28 1 14.20 

373.48 

1.1940 

0.34359 

1.5375 

7000 

72.9 

0.000.9100 

0.007226 

0.0.Q&136 

273.52. 

86.96 

3.6.0,47 

275.34 101.41 

376.75 

i. 2404 

Q.29303 

Lilas 



. . ; 1 : 

$ f'f ’f * * í 

; a,;. - fí ! - : 


E'4»5i 

f; ;; - y 

: , 
lf! 

* , ■ > . ' i j 
' ; 

5"’ 4 v 3 

sjjp*'?í' ; ’ 

fsSfsí!- 


UT «* 

TJ' ■ 

n. • 

..7T~ 

í - 


Propiedades,generadas cone/ programa REFRIG, Wiiey Profesional Software, Wiley, Nueva York, 1984. 
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TABLA D. 13 (continúa) 





Estado de referencia: 

h , = 200 kJ/kg y s, 

= 1 kJ/lkg 

■ K| a 0"C 




p, 

kPa 

T, 

°c 

V, 

m ] /kg 

u, 

kJ/kg 

1, 

kJ/kg 

S, 

kJ/lkg K) 

P, 

kPa 

T, 

"C 

V, 

m 3 /kg 

w, 

kJ/kg 

h, 

kJ/kg 

s, 

kJ/fkg ■ Kj 

800 






2000 






(T m = 

32.8 °C) 





(?’»,= 

72.9°C) 






50.0 

0.02407 

358.25 

377.50 

1.5842 


75.0 

0.00831 

362.23 

378.86 

1.5395 


75.0 

0.02693 

374.00 

395.55 

1J5379 


100.0 

0.01003 

381.30 

401.37 

16017 


100.0 

0.02959 

389.77 

413.45 

1.6874 


125.0 

0.01142 

399.02 

421.86 

1.6547 


125.0 

am212 

405.70 

431.40 

f.7,339 


150.0 

0.01265 

416.31 

441.61 

í.7027 


150.0 

0.03456 

421.86 

449.51 

1.7780 


175.0 

0.01379 

433.50 

461.08 

1.7472 


175.0 

0.03695 

438.26 

457.82 

1.8200 


200.0 

0.01488 

450.73 

480.48 

1.7893 


200.0 

0.03930 

454.92 

486.36 

1.8602 







1000 






4000 






(T at = 

41 . 7 ° C ) 





(T.,, = 

110 . 3 T ) 






50.0 

0.01837 

356.09 

374.45 

1.5620 


125.0’ 

0.004056 

382.49 

398.7 1 

1.5633 


75.0 

0.02087 

372.41 

393.118 

1.6180 


150.0 

0.005172 

404.82 

425.51 

1.6281 


100.0 

0.02313 

388.52 

‘411.65 

1.6688 


175.0 

0.005999 

424.38 

448.38 

1.6803 


125.0 

0.02525 

404.67 

429.92 • 

1.7162 


200.0 

0.006708 

443.05 

469.89 

1.7267 


150.0 

0.02728 

420.98 

MS.26 

1.7607 








175.0 

0.02924 

437.50 

466.74 

1.8031 








200.0 

0.03116 

454.24 

485.40 

1.8436 








Propiedades generadas con el programa RJEFRIG, Wiley Profcssional Software, Wiley, Nueva York, 1984. 
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Presión absoluta 



E-52455 * FREON es la marca registrada comercial de la DuPont para sus refrigerantes fluorocarbonadoa 

FIGURA D.4 Diagrama presión-entalpia para el refrigerante 12. (Freón® 12 es 
el nombre comercial del refrigerante 1Z en la DuPont.)_ 


654 


PRESION ABSOLUTA bar 
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TABLA D.14 fropledadcsdel* 0DD®2>1U)D saturado — Tabla de temperatura, unidades en SI 



K,' " ■, 





0.001534 

0.4165 

0.4180 

153.39 

1175.5 

1328.9 

153.8 

1296.7 

1450.5 

0.8288 

4.9276 

5.7564 

0.001540 

0.3859 

0.3874 

162.53 

1168.2 

1330.8 

163.0 

1289.9 

1452.9 

0.8634 

4.8649 

5.7282 

0.001546 

0.3579 

0.3595 

171.68 

1160.9 

1332.6 

172.2 

1283.1 

1455.3 

0.8978 

4.8028 

5.7005 

0.001553 

0.3324 

0.3340 

180.86 

1153.5 

1334.3 

181.4 

1276.1 

1457.6 

0.9320 

4.7413 

5.6733 

0.001559 

0.3090 

0.3106 

190.06 

1146.0 

1336.0 

190.7 

1269.) 

1459.8 

0.9661 

46804 

5.6465 

0.001566 : 
0.001573 

0.2876 . 0.2892 
0.2679 <U695 

199.29 

208.54 

1138.4 1337.7 

1130.8 1339.3 

200.0 

209.3 

1262.0 1461.9 

1254.8 14640 

1.0000 4.6201 

1.0337 4.5603 

5.6201 

5.5941 



0.001601 

0.2038 

0.2054 

0.001608 

0.1907 

0.1923 

0.001615 

0.1787 

0.1803 

0.001623 

0.1675 

0.1691 

0.001631 

0.1572 

0.1588 


2033.1 | 0.001776 0.0616 0.0634 


propiedades generadas con el programa REFRIO , Wiley Professional Software, Wiley, Nueva York, 1984. 
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TABLA D. í 5 Propiedades del amoniacos saturado — Tabla de presión, unidades en SI 





Estado de referencia: h¡ = 200 kJ/kg y S¡ 


ToiWníin 

41.4 1375.5 1416.8 

46.1 1372.3 1418.4 

63.0 1360.8 1423.8 

77.8 1350.7 1428.5 


0.3812 

0.4008 

0.4710 

0.5310 


0.00 1508 0.2088 0.2 104 
0.001607 0.1933 0.1949 

0.001615 0.1799 0.1815 

0 001622 0 1687. 0.1698 


0.001665 0.1209 0.1225 


1050.0' 
1100.0 
1150.0' 
1200.0 
1250.0 


0.001671 0.1154 0.1171 

0.001678 0.1104 0.1121 
0.001684 0.105 8 0.1075 

0.001690 0.1016 0.1033 


260.0 
280.0 
300.0 
320.0 
740 0 


1 kJ/(kg ■ K¡ * 0°C 


P m , kPa 

40.0 

45.0 

50.0 

55.0 


Volumen específico, 

nP/kg 

Energía interna 

kJ/kg 


Entalpia, kJ/kg 

Entropía , kJ/jkt 

K) 

v, 

_ V A_ 

v* 

«/ 

u ig 

u i 

h, 

K 

k 

Si 

% 

s i 

0.001424 

2.6792 

2.6806 

-35.13 

1319.7 

1284.5 

-35.1 

1426.8 

1391.8 

0.0498 

6.4025 

6.4523 

0.001429 

2.3997 

2.4012 

-24.97 

1312.0 

1287.0 

-24.9 

1420.0 

1395.1 

0.0952 

6.3 153 

6.4105 

0.001433 

2.1745 

2.1759 

-15.85 

1305.1 

1289.3 

-15.8 

1413.9 

1398.1 

0.1356 

6.2316 

6.3732 

0.001437 

1.9892 

1.9906 

— 7.59 

1298.9 

1291.3 

-7.5 

1408.3 

1400.8 

0.1720 

6.1676 

6.3396 

0.001441 

1.8336 

1.8351 

-0.00 

129.3.2 

129.3.2 

0.1 

140.3.3 

1403.3 

0.2051 

6.1037 

6.3088 

■a 

III1S 

MI 

1 f ¡ 

HjgiagB 


mmm 



V.~ i 

¡¿JisyjLyjjH 


0.001460 
0.001463 1 
0.001466 
0.001476 
0.001485 


1.2560 

1.1940 

1.1381 

0.9596 

0.8307 


90.0 

95.0' 

100.0 

1120.0 

140.0 


5.8057 
5.7660 6.1471 
5.7284 6.1292 
5.5943 6.0654 

5.4805 6.0115 


243.3 1227.8 1471.1. 

254.3 1218.9 1473.2 

264.7 1210.4 1475.11 

274.6 1202.2 1476.8 


1343.1 

1344.9 

1346.6 

1348.1 

1349.4 


242.39' 

253.28 

263.59 

273.36 


I 112.3 

1102.5 
1093.3 

1084.5 

1076.1 


1.1140 4.4193 5.5333 

3.1552 4.3474 5.5026 
1.1937 4.2806 5.4742 
1.2297 4.2182 5.4479 

1.2637 4.1597 5.4233 











TABLA D. 15 (continúa) 


Estado de referencia: h, = 200 kJ/kg y s¡ = 1 kJ/jkg * K) • O’C 


Pm.* Pa 

T °C 

1 sal' 

Volumen 

específico, 

m 3 /kg 

Energía interna, kJ/kg 

Entalpia, kJ/kg 

Entropía, kJ/(kg 

■ K) 

V, 

\ 


u. 

u, s 



h m 

K 

¡i 


s . 

1600.0 

41.0 

0.001730 

0.0791 

0.0808 

393.65 

967.4 

1361.0 

396.4 

1093.9 

1490.3 

1.663 1 

3.4817 

5.1447 

1700.0 

43.3 

0.001741 

0.0743 

0.0760 

404.44 

957.1 

1361.5 

407.4 

1083.4 

1490.8 

1.6974 

3.4240 

5.1214 

1800.0 

45.4 

0.001752 

0.0700 

0.07 18 

414.79 

947.2 

1361.9 

417.9 

1073.1 

1491.1 

1.7300 

3.3691 

5.0991 

1900.0 

47.4 

0.001763 

0.0662 

0.0679 

424.75 

937.5 

1362.2 

428.1 

1063.2 

1491.3 

1.7613 

3.3166 

5.0779 

2000.0 

49.4 

0.001773 

0.0627 

0.0645 

434.37 

928.1 

1362.4 

437.9 

1053.4 

1491.3 

1.7913 

3.2662 

5.0575 


Propiedades generadas con el programa REFRIG , Wiley Professional Software, Wiley, Nueva York, 1984, 


TABLA D.16 Propiedades del amoniaco sobrecalentado, unidades en SI 


P, T, 

kPa “C 

v, 

m 3 /kg 

U, 

kJ/kg 

h, 

kJ/kg 

s, 

kJ/(kg . 1 

50 





(T’bk = — 46.5“C) 





- 2 0 

2.4464 

1332.0 

1454.3 

6.6077 

— 10 

2.5471 

1348.1 

1475.5 

6.6898 

0 

2.6474 

1364.3 

1496.6 

6.7687 

10 

2.7472 

1380.5 

1517.8 

6.8449 

20 

34446 

, >*M.7 

JÍ39, l 

4.4187 

30 

194» 

1413.1 ' 


6.9902 

40 

J*441 

( 142916 ' 

ttftM 

\ .7,0596 

sd 


144b 1 


7.1273 

éb 

3,2417 

14620 71911 

70 

3.3406 

1479.7 

1646.7 

7.2576 

80 

3.4389 

1496.7 

1668.6 

7.3205 

90 

3.5373 

1513.8 

1690.7 

7.382 1 


3.6355 

1531.1 

1712.9 

7.4425 

75 





(^--39.1*0 





- 20 

1.6223 

1329.8 

1451.4 

6.4011 

— 10 

1.6906 

1346.2 

1473.0 

6.4846 

0 

1.7583 

1362.6 

1494.5 

6.5648 

10 

1.8255 

1379.1 

1516.0 

6.6420 


Estado de referencia: f¡¡ = 200 kJ/kg y s¡ = 1 kJ/|kg • K) a O’C 


K) 



70 

2.2237 

1479.0 

1645.8 

80 

2.2895 

1496.0 

1667.8 

90 

2.3553 

1513.3 

1689.9 

100 

2.4210 

1530.6 

1712.2 


P, T, v, u, h, s, 

kPa °c m 3 /kg kJ/kg kJ/kg kJ/|kg • K) 

100 

(r„,= 




1448.6 

1470.5 

1492.4 

1514.1 


JL^53 146IÍ 





6.2518 

6.3369 

6.4 1X4 
6.4966 

6.5719 

S.1W47 


6.7152 

_6.7«37 


125 

(T m = ~ 


70 

1.6652 

1478.3 

1644.8 

6.9152 

80 

1.7148 

1495.4 

1666.9 

6.9786 

90 

1.7643 

1512.7 

1 689.1 


100 

1.8137 

1530.1 

1711.5 

7.1013 

29.1”C) 

- 2 0 

0.96270 

1325.3 

1445.6 

6.1337 

- 1 0 

1.0052 

1342.4 

1468.0 

6.2206 

0 

1.0469 

1359.4 

1490.2 

6.3034 


1.088 1 

1376.2 

1512.3 

6.3826 



f. 




1.3302 

1477.6 

1643.9 

6.8042 

1.3700 

1494.8 

1666.0 

6.8679 

1.4097 

1512.1 

1688.3 

6.9300 

1.4494 

1529.6 

1710.7 

6.9909 


7.0576 

7.1208 

7.1826 











TABLA D.16 (continúa) 


Estado de referencia h, = 200 kJ/kg r f[ = 1 kJ/(kg • K| a o°C 























TABLA D.16 (continúa) 



1484.7 5.4222 

1540.6 5.6065 


.8 


1834.9 

1883.8 


6.4040 

6.5142 


.8 


1528.3 

1582.9 


5.4672 

5.6365 


Estado de referencia h¡ = 200kJ/l y S, = 1 kj/fkg • K) 3 0 °C 

U, h, s, P, T, V, u, h. S, 

kJ/kg kj/kg kJ/(kg. K) kPa °C m 3 /kg kj/kg kJ/kg kJ/(kg . K) 
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TABLA D. 16 (continúa) 



Propiedades generadas con el programa REFRIG, Wiley Professional Software, Wiley, Nueva York, 1984. 




















APENDICE E 


Datos termodinámicos para 
diferentes sustancias, 
unidades en el sistema 
inglés (ÜSCS) 




TABLA E.1 Dependencia de la temperatura en las capacidades caloríficas molares de gases a presión cero. (Unidades en USCS) 


c°p = a + bT T cT 2 + dT 2 





[T ¡n “R, Cp in Btu/|lbmol « 

•R|] 






Sustancia 

fórmula 

a 

b 

C 


d 


Temperatura 
Rango, °R 

Error, 

Max. 

% 

Avg. 

Nitrógeno 

n 2 

6.903 

-0.02085 X 10~ 2 

0.05957 

X 10" 5 

-0.1176 

x 10- 9 

491-3240 

0.59 

0.34 

oxígeno 

0 2 

6.085 

0.2017 X 10' 2 

-0.05275 

X 10“ 5 

0.05372 

X 10" 9 

491-3240 

1.19 

0.28 

Aire 


6.713 

0.02609 X 10~ 2 

0.03540 

x 10- 5 

-0.08052 

X 10- 9 

491-3240 

0.72 

0.33 

Hidrógeno 

^2 

6.952 

-0.02542 X 10- 2 

0.02952 

x io-= 

-0.03565 

x 10- 9 

491-3240 

1.01 

0.26 

Monóxido de Carbono 

C O 

6.726 

0.02222 x 10“ 2 

0.03960 

x 10- 5 

-0.09100 

x 10- 9 

49 1 - 3240 

0.89 

0.37 

Dióxido de Carbono 











Vapor de Agua 








y? * ¡Bm 



Óxido Nítrico 











Óxido Nitroso 











Dióxido de Nitrógeno 











Amoniaco 

m 

6.5846 

0.34028 X 10“ 2 

0.073034 X 10“ 5 

-0.27402 X 10- 9 

491-2700 


éébM 

Azufre 

s 2 

6.499 

0.2943 X 10 -2 

-0.1200 

x 10- 5 

0.1632 

x 10- 9 

491-3240 

0.99 

0.38 

Dióxido de azufre 50 2 

so 2 

6.157 

0.7689 X 10“ 2 

-0.2810 

x io- 5 

0.3527 

X 10“ 9 

491-3240 

0.45 

0.24 

Trióxido de azufre 50, 

SO, 

3.918 

1.935 x 10 -2 

-0.8256 

x io- 5 

1.328 

x lo -9 

491-2340 

0.29 

0.13 

Acetileno 

c 2 H 2 

5.21 

1.2227 X 10- 2 

-0.4812 

x io- 5 

0.7457 

X 10“ 9 

491-2700 

1.46 

0.59 

Benzeno 

m. w 










Metanol 


?*■ t Müjglí 


A)' SÉ 


kÍtMÍ.'% ’ 4- 1~ 




s ;WÍ 

Etanol 

r-'1 



.**'* -■ 1 ■ 1 ; '9 




gjjrf* 

W ; ¡¡lili 



Ácido clorhídrico 

Metano 

Etano 

Propano 

n-Butano 

i-Butano 

n-Pentano 


’MjtyfcxiOrt 


CH 


10 


C,H, ; 


1.648 
-0.966 

0.945 
- 1.890 
1.618 


0.6666 

2.291 

4.044 

4.929 

5.520 

6.028 


X 1Ó" J . 
X 10 • 
x 10~ 2 
X 10- 2 
X 10- 2 
X 10- 


0.09783 

0.09352 
• 0.4722 
-1.159 

- 1.352 

- 1.696 

- 1.656 


X io-' 

X10' 5 
X 1(ÍH 
x 10 -5 
x 10- 5 
x 10 -5 
X 10“ J 


-0.4510 

0.2984 
1.300 
1.433 
2.044 
1.732 


X 10-” 
xi<H 
X 10 9 
x 10- 9 
X 10- 9 

x 10- 9 
X 10- 9 


491-2740 
491-2740 
491-2740 
491-2740 
491-2740 
49 1-2740 
491-2740 


sgggll 

* 1 33 
0.83 
0.40 
0.54 
0.25 
0.56 


(M)8 

0.57 

0.28 

0.12 

0.24 

0.13 

0.21 


n-Hexano 



7.328 

X 10 2 

-2.112 

X 10~ 5 

2 363 

XHT 9 

491^2740 

0.72 

0.20 

Etileno 

, X075 

x ir 2 

—0.6151 

X10 J 

0.7326 

X 10 * 

491-2740 

0.54 

orar 

Propileno 


... .4,2^ ... 

3 1*7 

V 10~ 2 


x in-’ 

i nnx 

X 10'" 

491-2740 

0.73 

0.t7t.- 


Datos tomados de B.G. Kyle, Chemical and Process Thermodynamics, Prentice Hall, Englewood, Cliffs, N.J., 1984 (impreso con autorización). 
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TABLA E.2 Propiedades del aire A baja presión considerado gas Ideal, unidades en uses 



u, 

h. 

V 



c r . 

C v , 

T.° F 

Btu/lbm 

Btu/lbm 

Btu/(lbm . °R) 

Po 

”o 

Btu/(lbm * °R) 

Btu/(lbm > °R) 




0.2785 

0.2805 

0.2824 

0.2842 

0.2858 


0.2099 
0.2119 
0.2 138 
0.2156 
0.2172 


0.2332 

wmmm 

0 2744 

1.293 

'0.2356 

. 1.291 

' \ QJ2367 ; 

■ ísm 

. . 02l~7 





28 1.47 

800 

220.58 


900 

239.56 

332.83 

1 .(XX) 

258.85 

■BÜBi 













Iff 

ajESSa 



■jjg 










BpgliSS 


SI 






























TABLA E.3 Propiedades del argón a baja presión considerado gas Ideal, unidades en uses 


Mr 'v i'pt 

T, °F Btu/lbm Btu/lbm Btu/(lbm • R) f 0 u 0 Btu/|lbm • ‘R) Btu/|lbm • ‘R) k 




600 


131.78 

1.0104 


466.70 

0.1244 



700 

86.531 

144.22 

1.0216 

82.985 

407.66 

0.1244 

0.0746 

1.667 

800 

93.992 

156.65 

1.0319 

102.05 

360.09 

0.1244 

0.0746 

1.667 

900 

101.45 

169.09 

1.0414 

123.52 

321.10 

0.1244 

0.0746 

1.667 

1.000 

108.92 

181.53 

1.0502 

147.50 

288.68 

0.1244 

0.0746 

1.667 


wmuwmn 

HURI 

MSFffinnn 

WB—BimiBÍI 

—■Hü 

■MMMMMü 

MBWMBM 

amwMi 


: ' SI 

mmfe 

fppppip 

HwMW 


■Wmm 


■B 

";rf: 

* w 

■i 




WSflKlf’'.' 


HH 



fflm 


asSas®*» 

MArTU ' 

Bpl 



■ í 

■HB 

— 

maHStSmm 

nrafl— 

9 HH 



Hi 

1,600 

153.68 

256.14 

1.0930 

348.86 

172.23 

0.1244 

0.0746 

1.667 

1,700 

161.15 

268.58 

1.0989 

392.76 

160.40 

0.1244 

0.0746 

1.667 

1,800 

168.61 

281.01 

1.1045 

439.82 

149.87 

0.1244 

0.0746 

1.667 

1.900 

176.07 

293.45 

1.1099 

490.11 

140.45 

0.1244 

0.0746 

1.667 

2,000 

183.53 

305.89 

1.1151 

543.69 

131.97 

0.1244 

0.0746 

1.667 


Hf||H 

MU 

rnrnmm 


WMH 

HHHH 1 


MB—| 


£ÉjKjttk,, 

§, 

-mimmS mk 



IMMw 


H 


PHpSl .%1 



ÍIISíSmíÍIS 


■ 1 

ÍSWi'-V 

■HHH 



apHH 




mni 


IfgpiEr 



■H 


# 

■■BHÍ 


«■■i 

1 

2,600 

228.30 

380.50 

1.1422 

938.32 

95.123 

0.1244 

0.0746 

1,667 

2,800 

243.23 

405.38 

1.1501 

1,099.2 

86.504 

0.1244 

0.0746 

1.667 

3.000 

258.15 

430.25 

1.1575 

1,275.7 

79.112 

0.1244 

0.0746 

1.667 

3,200 

273.07 

455.12 

1.1645 

1,468.1 

72.716 

0.1244 

0.0746 

1.667 

3,400 

288.00 

479.99 

1.1711 

1,677.0 

67.138 

0.1244 

0.0746 

1.667 


nnsm 

¡HPH 



SMBMIHi 


HHHH 

■BUHÉ 


MmRSIÍ 

8Hfii 

HaSflSHBI 

SEiSíf. 

wmMmfijm 

mHNBhBm 

SBp 

H —1 


■MN9HB3 

MÜHHI 

iü^üaü 


í 



Ü 4*67 


SipfelfA 

1 

HIHH 


ianw 

•. ; ^Sapp 


“ •• i m 


— WB 

¡¡¡Mi 

> -Ufá 



■HH 

bsmm^ 

BHH 

4.600 

377.54 

629.23 

1.2048 

3 , 299.6 

44.73 1 

0.1244 

0.0746 

1.667 

4,800 

392.46 

654.10 

1.2096 

3,635.5 

42.204 

0.1244 

0.0746 

1.667 

5.000 

407.33 

678.97 

1.2143 

3.991.0 

39.907 

0.1244 

0.0746 

1.667 

Propiedades 

generadas con el 

programa 

OASPROPS, Wiley 

Professional Software, 

Wiley, Nueva York, 

1984. 




.667 

.667 

.667 

.667 

.667 
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TABLA E.4 Propiedades del nitrógeno a baja presión considerado gas Ideal, unidades en USOS 


T. °F 

u, 

Btu/lbm 

h, 

Btu/lbm 

V 

Btu/flbm • ‘R) 

Po 

¡>o 

Cp, 

Btu/(Ibm • °RJ 

Btu/(lbm • °R) 

k 

-300 

28.32 

39.643 

1.3327 

0.1443 

22,629. 

0.2483 

0.1173 

1.400 

-200 

46.05 

64.411 

1.4535 

0.7917 

6,709.1 

0.2483 

0.1773 

1.400 

- 100 

63.80 

89.309 

1.5344 

2.4781 

2.969.0 

0.2483 

0.1774 

1.400 

0 

81.54 

114.15 

1.5954 

5.8497 

1,607.5 

0.2484 

0.1774 

1.400 

77 

95.20 

133.27 

1.6338 

10.062 

1,091.1 

0.2485 

0.1775 

1.400 



'W-k ' . 

Jlplfp 



WmmLwt. ^ *£» m, íü 

Bsp,;,; §! £4í ¡wIíIéÍÉI 


lillllli 


ffjt '''V'?' 



650.56 


¡-i i~’t gjaiaffl 




jfc&v* " • 

“fW - ; í ¿ 

i *i 

V r * TOl» 


■*r , % t LJü&J , MSBSiei 





H ■NRIfl ■ m 

. „ 






fplf 

■ i | . 




~.-í , i; 

IBÉgj' Sí 

_J 


600 

189.47 

264.64 

1.8044 

111.47 

194.47 


0.1854 

mmm 


208.16 


1.8277 

154.68 

153.36 


0.1883 

1.377 


227.14 


1.8492 


122.91 


0.1914 

1.371 


246.45 


1.8694 

278.59 

99.838 

0.2656 

0.1947 

1.364 

1,000 

266.08 

369.62 

1.8884 

363.96 


0.2688 

0.1979 

1.359 




agitas, ¡ 






MEM 



StSISl SjIí! 

“ver*! 

m 

, &...,_ 





iük 

4.600 

4,800 

5,000 


1.0419 

1.090.5 

1,139.3 

1,188.2 


Propiedades generadas con el programa GASPROPS, Wiley Professional Software, Wiley, Nueva York, 1984. 
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tabla E.5 Propiedades del oxigeno • #<serG presión considerado gas ideal, unidades en USCS 


r, °f 

u, 

Btu/ibm 

h, 

Btu/lbm 

¿0. 

Btu/(lbm < ”R) 

Po 

»0 

C P , 

Btu/(lbm • °R) 

c» 

Btu/|lbm • °R) 

k 

-300 

24.79 

34.705 

1.2672 

0.7280 

5,124.7 

0.2174 

0.1553 

1.400 

-200 

40.32 

56.449 

1.3730 

3.9972 

1,518.0 

0.2174 

0.1553 

1.400 

-100 

55.86 

78.195 

1.4438 

12.508 

671.94 

0.2175 

0.1554 

1.400 

0 

71.43 

99.976 

1.4973 

29.568 

363.26 

0.2182 

0.1561 

1.398 

7” 

83.49 

116.82 

1.5312 

5 1.020 

245.79 

0.2194 

0.1573 

1.395 

ÍOC 

87.12 

121.87 

1.5404 

59.183 

220.97 

0.2199 

0.1578 

1.394 



1.8662 

1.8783 

1.8899 

1.9011 


4.4893 

3.8664 

3.3484 

2.9148 


0.2664 

0.2677 

0.2690 

0.2702 


0.2043 

0.2056 

0.2069 

0.2081 


1.9783 

1.9950 

2.0108 

2.0258 


1.1139 

0.9044 

0.7418 

0.6139 




5 ■ 

- ^ 

SSlilllli! 









Propiedades generadas cm el programa GASPROPS, Wiley Professional Software, Wiley, Nueva York, 1984. 
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TABLA E. 6 Propiedades del vapor de agua a baja presión considerado gas ideal, unidades en USCS 


11. 

K, 

Btu/lbm 

ti. 

Btu/lbm 

¿ 0 ' 

Btu/(lbm • °R) 

Po 

«0 

Cpt 

Btu/jlbm • °RJ 

C.- 

Btu/(lbm • °R) 

k 

50 

168, 12 

224, 34 

2,4802 

0.0582 

115,150. 

0.4445 

0. 3342 

1,330 

77 

177,15 

2 3 6.3 5 

2,4895 

0,0610 

115,720. 

0,4453 

0. 3350 

1,329 

100 

184.86 

2 4 6.6 0 

2,4896 

0.0634 

116,210, 

0,4461 

0. 3358 

1,328 

200 

218,66 

29 1.43 

2, 5595 

0. 1194 

7 2,6 5 4, 

0,4507 

0. 3404 

1,324 

300 

253, 00 

336. 79 

2, 6584 

0,2929 

3 4,1 2 0, 

0.4568 

0. 3465 

1,318 

400 

288.00 

382.83 

2.7153 

0.4907 

23,049. 

0.4640 

0.3537 

1.312 



1,000 

515, 07 

6 7 6.0 8 

2, 9729 

5,0 6 8 1 

3,788.9 

0.5152 

0,4048 

1.272 

1,100 

556, 02 

7 2 8.0 6 

3, 0073 

6, 9246 

2,963.1 

0. 5245 

0.4142 

1.266 

1,200 

597.9 1 

780. 98 

3. 0402 

9, 3 2 9 3 

2,340.3 

0.5339 

0.4236 

1,260 

1,300 

640.74 

834.84 

3.0717 

12.415 

1,864.6 

0.5433 

0.4330 

1.255 




966.21 

1,237.6 

3. 2639 

70. 853 

456. 69 

0,6057 

0.4954 

1.223 


1,016.2 

1,298.6 

3. 2882 

88.311 

381,30 

0,6137 

0.5034 

1.219 

2,200 

1,066.9 

1,360.3 

3.3118 

109,45 

319,69 

0.6213 

0.5110 

1.216 


1,118.4 

1,422.8 

3. 3349 

134.89 

269.14 

0.6286 

0,5183 

1.213 



3,000 
i, 200 
5,400 
3,600 



























1,441 .2 


3.4617 

425.76 

^^ÉHl!AÉ*ÍÍIÍ 

1,497.1 

1,878.7 

3,4842 

5 2 2, 1 0 

87, 172 

1,610.3 

2,014.0 

3. 5199 

722,06 

66,616 

1,725.5 

2,151.2 

3, 5 5 6 4 

1,005.0 

50,522 

1,842.3 

2,290.1 

3.5915 

1,381.5 

38.658 


0.5560 
0. 5 612 
0, Í711 
0. 5800 
0.5882 


1.188 


(16663 
0.6716 
0. 6814 
0. 6904 
0.6986 



5,0011 2,698.6 3,300.8 3,1 04 ! 9,559.1 7,5 1 3 0 0,7409 0,6 306 1,175 


Propiedades generadas con el programa GASPROPS, Wiley Profesional Software, Wiley. Nueva York, 1984. 
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tabla E.7 propiedades del bióxido de carbono a baja presión considerado gas ideal, unidades en USCS 


«, K V 

T, ‘F- Btu/lbm Btu/lbm Btu/(lbm • • R) P a 


c,. 

Btu/(lbm • ‘R) 


Btu/|lbm ■ ‘R) 


k 






300 

18.07 

25.278 

0.9525 

0.0145 

353,760. 

0.1583 

0.1131 

1.399 

200 

30.10 

41.823 

1.0303 

0.08 12 

102,820. 

0.1632 

0.1181 

1.382 

100 

41.87 

58.109 

1.0852 

0.2741 

42,172. 

0.1757 

0.1305 

1.346 

0 

55.70 

76.456 

1.1301 

0.7400 

19.964. 

0.1906 

0.1454 

1.310 


700 

186.07 

238.43 

1.339 1 

75.792 

491.72 

0.2627 

0.2175 

1.208 

800 

208.15 

265.03 

1.3611 

123.36 

328.17 

0.269 1 

0.2240 

1.202 

900 

230.85 

292.24 

1.3819 

195.47 

223.55 

0.2750 

0.2299 

1.196 


1,700 

428.69 

526.20 

1.5166 

3,860.8 

17.977 

0.3060 

0.2608 

1.173 

1,800 

454.90 

556.93 

1.5303 

5,235.1 

13.872 

0.3084 

0.2633 

1.171 

1,900 

481.35 

587.89 

1.5441 

7,098.7 

10.683 

0.3107 

0.2656 

1.170 


2,600 

671.60 

809.76 

1.6262 

43,774. 

2.2463 

0.3221 

0.2770 

1.163 

2,700 

699.33 

842.00 

1.6366 

55,083. 

1.8435 

0.3233 

0.2781 

1.162 

2,800 

727.24 

874.43 

1.6467 

68,876. 

1.5210 

0.3244 

0.2793 

1.162 

2,900 

755.34 

907.04 

1.6565 

85,636. 

1.2608 

0.3255 

0.2803 

1.161 


4,400 

1,184.3 

1,403.7 

1.7787 

1,280,900. 

0.1219 

0.3356 

0.2905 

1.155 

4,600 

1,242.5 

1,470.9 

1.7922 

1,730,000. 

0.0940 

0.3365 

0.2914 

1.155 

4,800 

1,300.8 

1,538.3 

1.8053 

2,3 io,700. 

0.0732 

0.3374 

0.2922 

1.155 

5.000 

1,359.4 

1,605.9 

1.8179 

3,052,700. 

0.0575 

0.3382 

0.2930 

1.154 


Propiedades generadas con el programa GASPROPS, Wiley ProfeSSÍOnal Software, Wiley, Nueva York, 1984. 
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TABLA E.8 Propiedades del agua saturada * Tabla de temperatura, unidades en USCS 







E I'M 


" i la m . 1 aiii : 


Volumen especifico, ft 3 /lbm 


0.01629 


0.01634 

0.01639 

0.01645 

0.01650 


0.01692 1 


0.01700 

0.01708 

0.01717 

0.01726 


Energía interna, Btu/lbm 

U l u l s u s 

8.04 1,015.7 1,023.7 

18.06 1,009.4 1,027.4 

28.06 1,002.7 1,030.7 

38.05 996.0 1,034.0 

48.03 989.2 1,037.3 

982.5 1,040.5 

«7 ' 975.7 


Entalpia, Btu/lbm 


Entropía, Btu/(lbm • 


h, 

K 

K 

S/ 

s ‘ S 

s s 

8.0 

1,070.9 

1,078.9 

0.0161 

2.1433 

2.1594 

18.1 

1,065.5 

1,083.6 

0.0360 

2.0902 

2.1262 

28.1 

1,060.0 

1,088.0 

0.0555 

2.0391 

2.0946 

38.1 

1,054.3 

1.092.4 

0.0746 

1.9899 

2.0645 

48.0 

1,048.6 

1,096.7 

0.Ó933 

1.9426 

2.0359 

m 

ELE ” -■ 

í%r| jf fJ&ffl 

HE!! 


mWsMm 



90.2 

92.4 

94.4 

96.3 
98.0 


134.56 0.01799 
152.95 0.01811 

173.26 0.01823 
195.62 0.01836 


123.00 

97.038 

77.290 

62.044 

50.220 


107.87 

117.86 

127.86 

137.87 
147.89 


941.5 

934.5 

927.5 

920.5 


8894 

.8686 


.8486 

.8295 

.8111 


122.98 

97.022 

77.274 

62.028 

50.204 


2.89 

3.72 

4.74 

5.99 

7.51 


381.19 

0.01924 

1.1976 

1.2169 

417.60 

700.9 

1,118.5 

419.0 

785.4 

1.204.3 

0.6157 

0.8734 

1.4891 

422.15 

0.01942 

1.0791 

1.0985 

428.65 

690.2 

1,118.8 

430.2 

774.5 

1.204.7 

0.6279 

0.8518 

1.4797 

466.43 

0.01960 

0.9746 

0.9942 

439.78 

679.2 

1,119.0 

441.5 

763.3 

1,204.8 

0.6401 

0.8303 

1.4704 

514.20 

0.01979 

0.8834 

0.9032 

451.01 

667.7 

1,118.7 

452.9 

751.8 

1,204.7 

0.6522 

0.8089 

1.4611 

565.66 

0.01999 

0.7997 

0.8196 

462.33 

656.2 

1,118.6 

464.4 

739.9 

1,204.4 

0.6644 

0.7875 

1.4518 



•«** 

gaaü 


MMíUct ÉRi 






■NMff 




0.71 ¿8 0 . 701 1 1.4145 


C : 

% i ; 

jÜi ¿iiáSpi M 
mmm \ ■ 4 

¿cASi&C j¿i [l-¿ V 

1,160.5 

0.3532 

1.3610 

1.7142 

1,164.0 

0.3676 

1.3324 

1.7000 

1,167.4 

0.3818 

1.3044 

1.6862 

1.170.6 

0.3958 

1.2770 

1.6729 

1,173.8 

0.4097 

1.2502 

1.6599 
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Volumen específico, ftvlbm 


Energía interna, Btu/lbm 


Entalpia, Btu/lbm 


| 0.02176 0.4027 

0.0 2 2 0 8 0.3652 

0.02243 0.3309 

0.02279 0.2994 


0 . 

0.02359 0.2438 

0 ..— — — .„ 

0.02526 0.1746 

0.02595 0.1543 

0.02674 0.1350 

0.02768 0.1166 

0.02883 0.0987 

0.03037 0.0808 

0.03256 0.0621 


0.4245 

0.3873 

0.3533 

0.3222 


0.2674 


0.2433 



Entropía, Btu/(lbm ' 


0.7495 
0.7618 
0.7743 
0 7869 


0.7997 


o 

0.5202 
0.4952 . 
0.4693 
0,4421 ; 

1.3330 
í 1.3213 
'%.309Ó 

0.8682 

0.4136 

1.2818 


0.3834 


0.8990 

0.3511 

1.2501 



1.2311 

0.9328 

0.2754. 

1.2083 




Propiedades generadas COR <“1 programa STEAMCALC, Wiley ProfeSSÍOnal Software, Wiley, Nueva York, 1984. 


TABLA E.9 Propiedades del agua saturada ■ Tabla de jiresión, unidades en USCS 


volumen específico, ft 3 /lbm Energía interna, Btu/lbm ! 
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TABLA E 9 (continúa) 


p Volumen específico, ft 3 /lbm 


Energía interna, Btu/lbm 

U¡ U lg 


Entalpia, Btu/lbm 


Entropía, Btu/(lbm • °R) 


gjg^í |¡¡| a * - g «s««a! .ggpjigy m ra A rgg gaaw Mpt &É«MI|BBÍ 

Ki . ; ‘ Épapii ' 



35*4 nmsno 

363.5 0.018151 

368.4 0.01821 

373.11 0.01827' 



Propiedades generadas con el programa STEAMCALC, Wiley Profesional Software, Wiley, Nueva York, 1984. 
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TABLA E.10 Propiedades del vapor sobrecalentado, unidades en USCS 





P, psia T, °F ft 3 /lbm Btu/lbm Btu/lbm Btu/(lbm • °R) 


200 78.146 1,076.4 

300 90.241 1,111.4 


2.0160 


19.746 

20.942 

22.137 

23.332 

24.526 


637.5 

2.2413 

691.0 

2.2727 

745.5 

2.3028 

800.9 

2.3318 

857.2 

2.3598 


la T, °F 

ft 3 /lbm 

Btu/lbm 

Btu/lbm Btu/(lbm ■ 

■°R| 

0 






= 212.0°F) 






300 

30.524 

1,109.8 

1,192.8 

1.8161 

) 

400 

34.670 

1,145.6 

1,23‘ .9 

1.8741 

) 

500 

38.774 

1,181.6 

1,28/ 1 

1.926 

1 

600 

42.857 

1,218.2 

1.334. 1 

1.973¿ 

1 

700 

46.931 

1,255.5 

1,383.1 

2.0170 

/ 

fm 


’IlOI 



l 

i 



QÉÉI rt % 


I 

1,300 

71.304 

1,497.0 

1,691.0 

2.230; 

2 

1,400 

75.361 

1,540.5 

1,745.4 

2.2603 


1,500 

79.418 

1,584.9 

1,800.8 

2.2893 


1,600 

83.474 

1,630,2 

1,857.2 

2.3 17- 

4 


454 

.6 1, 

497 

.1 1, 

540 

.5 1, 

584 

■9 1, 

630 

.2 1, 





























TABLA E. 10 (continúa) 


P, psla T, “F 

V, 

ft 3 /lbm 

u, 

Btu/lbm 

h, 

Btu/lbm 

S, 

Btu/|lbm • °fi 

75 





(r„ t =307.6-F) 





400 

6.6452 

1,139.2 

1,231.4 

1.6869 . 

500 

7.4944 

1,177.5 

1,281.5 

1.7421 

600 

8.3205 

1,215.3 

1,330.8 

1.7910 

700 

9.1356 

1,253.3 

1,380.1 

1.8354 

800 

9.9447 

1,291.8 

1,429.9 

1.8766 


IHMl 

iwr 

\¿wr 

1 , 144.1 


1,500 

15.550 

1,584.2 

1,800.0 

2.1093 

1,600 

16.347 

1,629.6 

1,856.4 

2.1374 


100 

(r at = 327.8 ‘F) 
400 
500 
600 

700 

4.9349 

5.5878 

6.2161 

6.8328 

1,136.2 

1,175.7 

1,214.0 

1.252.4 

1,227.5 

1.279.1 

1.329.1 
1.378.8 

1.6518 

1.7085 

1.7581 

1.8029 

- Hty'J 

i' 7.4435 1 

■n 

— Bi 

MgaWK 


&Ó5Ó6 

IMWi 


■i.8829 

1,000 

84552 

■r'yiMm 



1,100 

9.25íÉpS 


• -. 

' 1.9538 

i,200 

9.8597 


^‘jíjMSrí 

1.9867 

1.300 " 

10.460 

1,495.9 

1,689.4 

2.0182 

1,400 

11.060 

1,539.4 

1,744.1 

2.0484 

1,500 

11.659 

1,583.9 

1,799.7 

2.0775 

1,600 

12.257 

1,629.3 

1,856.1 

2.1056 


12.5 

{T m 5344.3-F) 


400 

3.9073 

1,133.1 

1,223.5 

1.6235 

500 

4.4434 

1,173.9 

1,276.6 

1.6820 

600 

4.9533 

1.212.8 

1.327.4 

1.7323 

700 

5.4511 ¿ 


1,377.5 


800 

2 t • 

1 290 4 ■ 

'1.427.'* 

ÚH91 

900 

6.4307'" 


W tí579 

1,001) 

6.9162 

’líSÍÍLU 


■ 

1,100 

7.4000 

1.411,0 


1.9290 

‘ 1.200 

7.8824 

1,4518 

í .635.2 

1.9619 

1.300 

8.3637 

1,495.5 

1,689.0 

1.9934 

1,400 

8.8442 

1,539.1 

1,743.7 

2.0236 

1,500 

. 9.3240 

1,583.6 

1,799.3 

2.0527 

1,600 

9.803 1 

1,629.1 

1,855.8 

2.0809 



V, 

u, 

h. 

s. 

a. 

ft’/lbm 

Btu/lbm 

Btu/lbm Btu/(lbm • 

358.4°F) 





400 

3.2209 

1,129.9 

1,219.3 

1.5995 

500 

3.6800 

1,172.0 

1,274.1 

1.6599 

600 

4.1112 

1,211.5 

1,325.6 

1.7 109 

700 

4.5299 

1,250.5 

1,376.2 

1.7566 

800 

4.9422 

1,289.6 

1,426.8 

1.7984 

C'r'yr 

• 

¡it •, p;:: • • 

MUMJjCM 

1,500 

1.1675 

1,583.3 

1,799.0 

2.0325 

1,600 

8.1673 

1,628.8 

1,855.5 

2.0606 


175 

(7^= 370.8”F) 


400 

2.7295 

1,126.5 

1,214.9 

1.5784 

500 

3.1343 

1,170.0 

1,271.5 

1.6408 

600 

3.5097 

1,210.2 

1,323.9 

1.6927 

700 

3.8719 

1.249.5 

1.374.9 

1.7388 



5.9679 

1,494.9 

1,688.1 

1.9559 

1,400 

6.3122 

1,538.5 

1,742.9 

1.9862 

1,500 

6.6558 

1,583.1 

1,798.6 

2.0 154 

1,600 

6.9988 

1,628.6 

1,855.2 

2.0435 


200 

(T’sa, = 381.8°F) 


400 

2.3599 

1,123.0 

1,210.3 

1.5594 

500 

2.7247 

1,168.0 

1,268.9 

1.6240 

600 

3.0584 

1.208.9 

1,322.1 

1.6767 


¿5* 

!n : * i 

4 #{|¡ 

i 

IfíifeftfS'; - ‘¿Y’£ 


i 




iü* - v ■ - h ■ r « 

ij* ’ > i8i? 


■B i ilf 1II 1 ■ 

1.451.7 1.63 

3.7 1.9094 


1.300 

5.2191 

1,494.5 

1,687.7 

1.9410 

1,400 

5.5209 

1,538.2 

1,742.5 

1.9713 

1,500 

5.8220 

1,582.8 

1,798.3 

2.0005 

1,600 

6.1224 

1,628.3 

1,854.9 

2.0287 
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TABLA E.10 (continúa) 



á ' 5 ‘ 


v, u, h, s, 

P, pila T , °F ft 3 /lbm Btu/lbm Btu/ltBtu/(lbm • °R) 


225 

(r„,= 391.8‘F) 


400 

2,0715 

1,119.2 

l, 205 s 

1.5419 

500 

2,4058 

1,166.0 

1,266.1 

1.6001 

600 

2.7072 

1,207.5 

1,320.3 

1.6625 


1,400 

4 , 9055 

1,537.9 

1,742.1 

1.9587 

1,500 

5,1735 

1,582.5 

1,797.9 

1.9874 

1,600 

5 . 4408 

1,628.0 

1,854.6 

2.0156 

250 

(7^=400.9°^ 

500 

2 . 1504 

1,163.9 

1,263.4 

1.5949 

600 

2,4262 

1,206.2 

1,318.4 

1 . 04)5 

700 

2 . 6872 

1 . 240.0 

1,3 7 0,9 

1.6969 


1,537.6 

1,582.2 

1,627.8 


1.161.7 

1 . 214.8 


1,741.7 

1,797.6 

1,854.3 


1.260.5 

1 . 316.6 


1.9464 

1.9756 

2.0038 


1.5821 

1.6377 


1,400 

1,500 

1,600 

275 

(T a , = 409.4T) 

500 

600 

700 


4.4132 

4.6546 

4.8956 


1.9411 
2 . 1962 


P, psia 


ft 3 /lbm 


Btu/lbm 


Btu/lbm 


’R) 


Btu/(lbm 


300 

(r„, = 417.3°F) 

500 


1.159.5 
1,203.4 

1.244.6 

1.285.1 


1.257.6 

1.314.7 
1,368.2 
1.420.6 


1.7665 
2.0145 
2.2264 
2,4 4 0 7 


1.5701 

1.6268 

1,6751 

1,7184 


3,6747 

3.0764 

4,0776 


1.300 3,7 1 0 1 

1,400 4.0103 

1,500 4,2302 

1,600 4,4494 


1,741.4 

1,797.2 

1 , 854.0 


.5 2 0 1 

1.5894 

1.6398 


1 , 741.0 

1,796.9 

1,853.6 


1.9261 

1,955 

1.983 


1.5481 
1,607 
1 . 656 


1,537.3 

1,582.0 

1,627.5 


1.9053 

1.9357 

1.9650 

1.9932 


1.8630 

1 . 0)36 

1.0230 

1.9513 


444.6 r) 

500 1.2042 


1,300 2,5987 

1,400 2,7515 

1,500 2.9137 

1.611 3.0552 


1,491.8 

1,535.7 

1,580.5 

1,626.2 


1,684.1 

1.739.4 

1.795.5 
1,852.4 
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•0.7944 

0.8746 

0.9456 


1,555.7 

1,578.3 

1,601.1 

1,624.2 


(764.4 

1,792.7 

1,821.2 

1,849.9 


1.8625 

1.8771 

1.8915 

1.9056 


1.8798 

1.9310 

1.9820 

2.0329 


1,450 

1,500 

1,550 

1,600 


TABLA E. | 0 (continua) 


B, U, h, S, v, u, h, s, 

P, P sia T, "F ft 3 /lbm Btu/lbm Btu/lbm Btu/(lbm • °R) P, psia T, °F ft 3 /lbm Btu/lbm Btu/lbm Btu/llbm • ‘Rl 

450 550 

(T m = 456.3 ”F) (T m = 476.9°F) 

238.3 1.5095 500 0.8846 1,133.6 1,22 

302.8 1.5735 600 1.0425 1,188.2 1,29 

359.8 1.6250 700 1.1777 1.234.1 1.35 


738.6 

794.8 

851.8 


467.0 °F) 


(7'„, = 486.2°F) 


,231.2 

,298.6 

,356.9 
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TABLA E. 10 (continúa) 


P. mia T. °F ft 3 /lbm Btu/ibm Btu/lbm Btu/(lbm • "R| 


P, psia T, ”F ft’/lbm Btu/lbm Btu/lbm Btu/(lbm • °R) 


518.2-F) 

550 0.6151 

600 0.6774 

650 0.7323 


600 0.4016 1,134.4 1,223.6 


0.4535 

0.5138 

0.5636 

0.6080 

0.6489 


0.6063 


57 1,546.1 1,752.5 

15 1,569.2 1,781.5 


1,350 

1.0584 


wim 


1.1216 

1,500 

1.1529 

iSaiM 

1.1840 



8633 


8966 


9296 


9622 


9945 


700 0.7828 

750 0.8303 

1,222.7 

1,246.2 

■ 


jfc ¥ lli | ? i 

^¡gp/ 

800 0.8759 

850 0.9200 

900 0.9631 

1.268.9 

1,291.0 

1.312.8 

1,398.5 1.5972 

1,427.2 1.6195 

1,455.4 1.6406 

'■< ¿Mi 

IIIejM I 


' 



0.9584 

,571.5 

1,7 



,594.6 

1,8 



,618.0 

1,8 


0.3176 

,111.9 

1 ,< 


0.3667 

,155.5 

1,2 



,190.3 

1,2 



,220.0 

1,3 

800 

0.4712 

,246.9 

1.3 

850 0.5004 

,272.1 1,4 






















TABLA E. 10 (continúa) 
v, 

P, psla T, °F ft 3 /lbm 
1,600 

T m = 6050°F) 

650 0.3026 

700 0.3415 

750 0.374 1 

800 0.4032 


u, 

Btu/lbm 


h. 

Btu/lbm 


s, 

Btu/|lbm < 


°F ft 3 /lbm Btu/lbm 


h. 

Btu/lbm 


Btu/(lbm • ‘R) 


5700 

5915 

6127 

6336 


0.6544 1,497.7 


■feíltí 


2,000 

(T M = 636.2°F) 
650 
700 
750 


800 0.3073 1.221.7 1.335.4 


H 


.1.3ZJZ 

BHHKMir 


1,409.1 

IMATjt V 


«j#¥¡ 


x&mmm 

liBr^ - 



l&K. «J 


I 

V':v 

■„>... V;. 1 ' • 


-i^ f,. |||t;ii 





: £ • '.'V 

mii- .ZIM 


v'íH'... '. í 1 


1,800 

(?»,= 621.2°F) 
650 
700 
750 
800 
850 
900 


650 0.2505 1,118.1 1,201.5 

700 0.2906 1,163.4 1,260.2 

750 0.3224 1,199.6 1,307.0 

800 0.3500 1,230.6 1,347.2 

850 0.3753 1,258.4 

900 0.3988 1,284.5 

950 0.4212 1,309.3 

1.000 0.4426 1,333.3 

1,050 0.4634 1,356.9 V. , 1,514.2 

1,100 0.4836 1,380.1 


5035 1,403.2 1,570.9 

5229 1,426.1 1,600.3 

5420 1.449.0 1.629.6 

658.8 




» I 


lili 




1 ' 




‘ > bl *¿*4 ■* “V V,v! 
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TABLA E.10 (continúa) 



P, psla T. °F 

ft 3 /lbm 

Btu/lbm 

Btu/lbm 

Btu/|lbm • °R) 

P, psla 

T, °F 

ft 3 /lbm 

Btu/lbm 

Btu/lbm 

Btu/(lbm • 

3,000 

(r al = 695.3°F) 





4,000 

800 

0.1053 

1,098.2 

1,176.1 

1.2766 

700 

0.1006 

1,047.4 

1,103.2 

1.2329 


850 

0.1284 

1,159.6 

1,254.7 

1.3378 

750 

0.1483 

1,117.0 

1,199.3 

1.3141 


900 

0.1463 

1,206.0 

1,314.3 

1.3825 

800 

0.1760 

1,169.4 

1,267.1 

1.3691 


950 

0.1616 

1,244.0 

1,363.6 

1.4181 


.5981 


.3002 


.3926 

.4254 























TABLA E. 1 O (continúa) 


P, psia T, °F 

V, 

ft 3 /lbm 

U, 

Btu/lbm 

h, 

Btu/lbm 

s, 

Btu/(lbm » °R) 

P, psia T, °F 

V, u, 

ft 3 /lbm Btu/lbm 

K 

Btu/lbm 

s, 

Btu/(lbm • °R) 










800 

0.0598 

996.0 

1,051.3 

1.1659 

1,250 

0.1806 1,397.4 

1,564.5 

1.5274 

850 

0.0855 

1,093.6 

1,172.8 

1.2605 

1,300 

0.1890 1,423.8 

1,598.7 

1.5471 

900 

0.1038 

1,159.5 

1,255.6 

1.3226 

1,350 

0.1971 1,449.8 

1,632.2 

1.5659 

95 0 

0,11 8 5 

L208.5 

1.318.1 

1.3678 

1,400 

0.2050 1,475.4 

1,665.2 

1.5839 


0.1312 

1,248.1 

1,369.5 


1,450 

0,2127 1,500.9 

1,697.8 



1 1 • 




á» 

0.2203 h£$.4 

iMH 

¡gg , i,6í79 



i:;/!'1/■' 

lÉtti 


1,550 


1,762.3 

. > 





8§r ? H 

: 1,600 

0L2349 ‘ T^77 i 

v.TW.-r 



HNmmInM 

i MmKíwMHÍ 

El 







Propiedades generadas con el programa STEAMCALC, Wiley Professional Software, Wiley, NuevaYork, 1984. 
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Temperatura 




























Entalpia, Btu/lbm 



Babcock and Wilcox Co„ 1978.) 


Entalpia, Btu/lbm 







TABLA E. 11 Propiedades del refrigerante 12 saturado 


Tabla de temperatura, unidades en USCS 


683 


Estado de referencia h¡ = S¡ = 0 a -40”F 



Volumen específico ft 3 /lbm 


Entropía Btu/(lbm • "R| 


Entalpia Btu/lbm 


0.009582 178.90 

0.009658 110.60 

0.009736 70.811 

00098 16 46.787 

0.009899 31.803 

0.009984 21178 

0.010073 15.828 

0.010164 11.533 

0.010259 8.5656 

0.010357 6.4722 

0.010458 4.9675 

0.0 10564 3.8672 

0.010673 3.0500 

0.010787 2.4337 

0.010906 1.9630 


178.91 

110.61 

70.820 

46.797 

31.813 

21188 

15.838 

11.543 

8.5759 

6.4826 

4.9779 

3.8778 

3.0605 

2.4445 

1.9739 


-22.703 83.538 60.835 

-20.659 82.552 61.893 

- 18.616 81.581 62.965 

-16.5 7 3 80.621 64.049 

-14.527 _ 79.670 65.143 

-12.478 78.723 .''«6J245 

i _ m 


-0.06264 0.26976 0.20712 

-0.05614 0.25824 0.20210 

■0.04985 0.24746 0.19761 

■0.04374 0.23735 0.19361 

-0.03781 0.22784 0.19003 

0.18684 

6.18399 

r-O.0Wr7 : -6.20232 0.18145 
0.17918 

o.mie 

-0.00505 0.18041 0.17536 

0.00000 0.17376 0.17376 

0.00498 0.16735 0.17233 

0.00986 0.16121 0.17107 

0.01466 0.15529 0.16994 


..%H95* 0:16895 


8.468 61.704 70.173 
10.620 60.531 71.151 
12.785 59.339 72.124 
14.964 58.129 73.093 
17.172 56.882 74.054 


0.011030 1.5988 

0.011160 1.3137 

0.011295 1.0882 

0.011438 0.90797 

0.011588 0.76235 


062#2 0.14405. 0.16*07 
6;8¡&S9i’ ®13870 0.16230 
0:03311 flaüSl. 0.16661 
Úm?59 6 .Í2842 0.16601 

(i.04 201 0.12347 0.16548 

0.04638 0.11863 0.16501 

0.05072 0.11387 0.16459 

0.05503 0.109 18 0.16422 

0.05933 0.10455 0.16388 


1:3249 

1.0995 

0.91941 

0.77394 


17.282 64.167 *14» r | 

19.523 62.930 82.452 

21.788 61.647 83.435 

24.081 60.3 14 84.395 

26.406 58.924 85.330 

28.766 57.469 86.236 


0.011745 
0.011912 
0.012089 
0.0 12277 
0.012477 


0.64395 

0.54673 

0.46631 

0.39926 

0.34299 


0.65569 

0.55864 

0.47840 

0.41154 

0.35546 


33.616 54.332 >■:&&& 
36.136 52.604 88:74a 
38.709 50.77»-489^ 
41.358 48.818 90.175 

44.093 46.705 90.798 

46.951 44.383 91.334 

49.926 41.849 91.775 

53.070 39.013. 92.084 

56.419 35.807 92.226 


0.08539 0.07661 0.16200 

0.08995 0.07162 0.16157 

0.09461 0.06646 0.16 107 

0.09945 0.06099 0.16044 

0.10451 0.05512 0.15963 


13.471 *5-982 641359 27j63|«$ 

18.512 85.433 68.762 ' 21, t3$7 

0 75.69 78.86 • <T :#ít 


0.04731' 0.06491 

OÍ03423 0.05321 

>■ 002870 


+J63Zn 015466 

■ o 1359 


Energía 

Interna Btu/lbm 


u lg 

u c 

-22.703 

78.461 

55.758 

-20.659 

77.315 

56.656 

- 18.617 

76.186 

57.570 

16.574 

75.071 

58.497 

- 14.529 

73.966 

59.437 

—12.481 

72.869 

60.388 

-10.428 71.777 

61.348 

-8.357 

70.673 

62.316 

-6.286 

69.577 

63.290 

-4.208 

68.477 

64.269 

-2.121 

67.372 

65.252 

-0.024 

66.260 

66.236 

2.083 

65.139 

67.222 

4.200 

64.007 

68.207 

6.329 

62.862 

69.191 | 


■ 

0.29S4I 

0.25494 

0.22019 

0.19028 

0.16433 

0-30810 

0.26786 

0.23336 

0.20373 

0.17807 

30.859 48.736 79.595 
33.255 47.206 80.461 
35.716 45.584 81.300 
38.222 43.888 .82.111 
40.795 42.090 82.885 

0.014077 

0.14166 

0.15574 

43.444 40.171 83.616 

0.014448 

0.12165 

0.13610 

46.203 38.086 84.289 

0.014870 

0.10393 

0.11880 

49.065 35.831 84.896 

0.015359 

0.08800 

0.10336 

52.079 33.332 85.411 

0.015940 

0.07352 

0.08946 

55.275 30.530 85.805 


Propiedades generadas con el programa REFRIO , Wiley Professional Software, Wiley, Nueva York, 1985, 







TABLA E. 12 Propiedades del refrigerante 11 saturado _ Tabla de presión, unidades en USCS 


Estado de referencia sa s¡ “ 0 a —dO°F 



p„ t ,psla r„„ F 


0.2 -144.9 0.009620 139.37 

0.4 -130.6 0.009731 72.747 

0.6 -121.5 0.009803 49.776 

0.8 -114.7 0.009859 38.042 

1.0 -109.2 0.009906 30.888 




-21.662 77.875 56.213 -21.661 83.033 61.372 -0.05930 0.26380 0.20449 

-18.745 76.257 57.512 -18.744 81.641 62.897 -0.05024 0.24812 0.19788 

-16.889 75.242 58.353 -16.888 80.769 63.881 -0.04467 0.23887 0.19420 

-15.496 74.487 58.991 -15.494 80.119 64.624 - 0.04060 0.23227 0.19167 

-14.368 73.879 59.511 -14.366 79.595 65.229 -0.03735 0.22712 0.18977 







m 



j'.v ...I..--., --V. i 


-8.1 

0.010929 

1.8868 

1.8977 

26.0 

0.011379 

0.97617 

0.98755 

48.7 

0.011724 

0.65834 

0.67006 

66.2 

0.012021 

0.49478 

0.50680 

80.8 

0.012292 

0.39446 

0.40675 









6.733 62.644 69.377 

14.081 58.621 72.702 

19.094 55.787 74.881 

23.038 53.496 76,534 

26.364 51.512 77.876 


~ 6.774 

69.627 

76.401 

[ 0.01556 

14.165 

65.847 

80.011 

0.03129 

19.224 

63.097 

82.321 

0.04142 

23.216 

60.821 

84.037 

. 0.04909 

26.591 

58.812 

85.403 

0.05538 


HPnFTfl 

' f . ■ 


..,. 


l"i ' 



0.15419 0.16975 

0.13559 0.16688 

0.12412 0.16555 

0.11565 0.16474- 


mk u 


Propiedades generadas con el programa REFRIG. Wiley Professional Software, Wüey, New York, 1985 


TABLA E. 13 Propiedades del refrigerante 1 2 sobrecalentado — unidades en USCS 

Estado de referencia h = S¿ — 0 £ —40 

v, u, h. s, v. 

P. psia 7,‘C ftyibm Btu/lbm Btu/lbm Btu/(lbm • °R) P, psla T,° F ft 3 /lbm 


U, h, s, 

Btu/lbm Btu/lbm Btu/|lbm • °R) 


0 101.875 

50 112.989 

100 124.096 

150 135.199 
200 146.299 

250 157.397 

300 168.493 

350 179.620 

400 19 0.711 


97.356 

104.570 

112.013 

119.662 

127.496 


66.377 

72.420 

78.880 

85.720 

92.905 

100.404 

108.185 

116.221 

124.485 

132.957 

141.612 


0.20799 

0.22371 

0.23857 


0.31422 

0.32502 

0.33539 


-100 íj.UUÍ 

- 5 0 60.455 

0 67.885 



300 112.319 

350 1 19.718 

400 127.116 


112.011 

119.660 

127.494 


66.35 1 
72.4Q2 

78.867 

85.710 

100398 

116.217 

124.482 

132.952 

141.608 


0.20128 

0.21702 

0.23190 

0.24602 

0.25947 

0.27230 

0.28457 

0.29631 

0.30756 

0.31836 

0.32873 











TABLA 1.1 3 (continúa) 



119.454 132.659 0.26055 

127.310 141.348 0.27096 


70.975 78.378 0.18861 


119.581 132.841 0.27574 

127.424 141.509 0.28612 


70.877 78.243 0.18473 

77.017 85.248 0.19919 


119.560 132.810 0.27205 

127.405 141.482 0.28244 


70.373 77.549 0.17226 


Íí* 111.945 124.388 

119.603 132.871 

127.443 141.535 


0.26967 

0.28049 

0.29087 


V, U, h. s, v. 

P, psla T.° C ft 3 /lbm Btu/lbm Btu/lbm Btu/(lbm • °R) P, psl a T, °F ft 3 /lbm 


u, 

Btu/lbm 


h, s, 

Btu/lbm Btu/(lbm • °RJ 


250 78.682 

300 84.233 

350 89.782 

400 95.331 


104.564 

112.008 

119.658 

127.492 


116.213 

124.478 

132.949 

141.605 


0.29158 

0.30283 

0.3 1363 
0.32400 


109.2°F) 

-100 3 1.729 

-50 36.221 

0 40.692 


60.428 

65.663 

71-411' 


66.300 

72.366 

78.841 


0.19278 

0.20857 

0.22347 


6 

(T m - 


65.328 
7 1.072 


72.276 

78.776 


0.8 


— 114.7°F) 

-100 39.708 


39.708 60.447 

45.309 65.677 

50.889 71.320 

56.458 77.342 

83.709 


66.326 

72.384 

78.854 

85.701 

92.891 


0.19650 

0.21226 

0.22715 

0.24128 

0225474 


7 1.907 
78.512 


45.152 

49.604 

54.051 

58.496 

62.939 

67.380 

71.821 

76.261 


77.336 
83.704 
90.384 100.386 

97446 '; '108.171 
104.562 116.208 

112.006 124.475 

119.656 132.946 

127.490 141.602 


0.25106 
0.26390 
0.27617 
0.28791 
0.29917 
0.30997 
0.32034 


18.045 

20.298 

22.539 

24.773 

27.002 

29.229 

31.453 

33.676 

35.898 

38.120 


65.597 
71.263 
77.301 
83.677 
90.363 
97.329 
104.548 
11 1.994 
119.645 
127.481 


0.19702 

0.21199 


8.955 

10.101 

11.233 

12.358 

13.478 

14.595 

15.710 

16.824 

17.937 

19.049 


65.464 

71.168 
77.230 
8 
9' 


'5 

104.519 116.148 

111.970 124.423 

119.624 132.901 

127.462 141.562 


0.27636 

0.28717 

0.29755 


— 56.0°F) 
-50 
0 


5.925 
6.70 1 


0.17833 


0.19354 


0.20785 

0.22141 









TABLA E. 13 (continúo) 



V, 

u. 

h. 

s. 

p, psla t, °c 

ft 3 /lbm 

Btu/lbm 

Btu/lbm 

Btu/(lbm * 1 

40 





(r s » = 26.0°F) 





50 

1.0526 

75.889 

83.680 

0.17425 

100 

1.1811 

82.625 

91.368 

0.18863 



89.548 

tGDpO 


200 

1.4235 

. 96.674 

107.210 

£a?l464:' 

. 330 

ÍJ4W 

104.004 

115.409 

032665 

300 

L6567 

!■ 111 530 


> 023802' 

3150 

1.7717 

i 

132.353 

034893 

400 

1.8859 

127.118 

141.078 

0.25938 

60 





(7’., = 48.7°F) 





50 

0.6121 

75.066 

82.534 

0.16596 

100 

. 0.7659 

82.034 

90.538 

0.18093 

15D 

0.8524 

89.099 

98.563 

059465 

200 

0.9353 

96.318 

106,702 

020747 

250 

1.0158 

103.711 

114.990 

0.21957 

300 

1.0948 

111.281 

123.437 

023107 

350 

1.1729 

1194)23 

132.045 

, 024203 

400 

1.2502 

126.925 

140.806 

0.25253 

80 





66.2°F) 





100 

0.55730 

81.410 

89.66 1 

0.17509 

150 

0.62624 

, 

97.905 

*2518919 

200 

0.69093 

95.953 


0.$$22 

250 

0.75317 

103.413 

114,563 . 

' 02M46. 

300 

0.81383 

■1)14)30 

123.078 

02m| 

350 

0.87343 

804 

131.734 

./-Ü235®l 

400 

0.93230 

126.732 

140.533 

0.24760 


P, psla T, °F 

V, 

ft 3 /lbm 

u. 

Btu/lbm 

h. 

Btu/lbm 

s , 

Btu/(lbm • °RJ 

100 

(r„, = 80.8”F) 
100 

0.43135 

80.749 

88.731 

0.17023 

150 

0.49005 

88.152 

97.220 

0.18474 



200 


(7’-.= 131.8‘F) 


150 

200 

0.21368 

0.24859 

85.370 

93.540 

93.218 

102.740 

0.16871 

0.18359 

2J¡$7 

smíie 

ÜM 




HMiHS 

88— 

waKmm 

pjpMp 

»p 

WBB 

■ l|/¿4f9 

129.8.14 • 

saáltsli 



400 

(T„ = 193.0°F) 


Propiedades generadas son el programa REFRIG, Wiley Professional Software, Wiley, Nueva York, 1985. 
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TABLA E.14 Propiedades del amoniaco saturado —* Tabla de temperatura, unidades en USCS 


Estado de referencia h¡ = = 0 a —40°F y 1 atm 


Kv ° F 

psla 

Volumen específico ft 3 /lbm 

Energía 

interna 

Btu/lbm 

Entalpia Btu/lbm 

Entropía Btu/(lbm . ° R) 

v, 

% 

V ! 

“i 

«/, 


h, 

K 


¡i 

*/« 

s > 

- 60 

5.5 

0.02277 

44.933 

44.955 

-23.80 

568.73 

544.93 

-23.78 

614.66 

590.88 

-0.0580 

1.5379 

1.4799 

-55 

6.5 

0.02288 

38.509 

38.532 

-17.68 

564.11 

546.43 

-17.66 

610.53 

592.88 

-0.0428 

1.5087 

1.4659 

-50 

7.6 

0.02299 

33.152 

33.175 

- 11.72 

559.63 

547.90 

- 11.69 

606.53 

594.84 

-0.0281 

1.4805 

1.4524 

-45 

8.9 

0.02310 

28.663 

28.686 

-5.90 

555.25 

549.36 

-5.86 

602.63 

596.77 

-0.0140 

1.4533 

1.4393 

-40 

10.4 

0.02321 

24.877 

24.901 

-0.06 

550.84 

550.78 

0.00 

598.66 

598.66 

0.0000 

1.4265 

1.4265 



Wmswm, 

£ ja» -x- 

2-1.702 í 

5.58 

Eaaa 

; .* 

rato 

«ski 


« ¡g 

Hizo 

77 

Bsf'm 


n 

Ptftií 

mm ■. 


¡tffthi 



í®ii 

IRfSfl 

Kpm 

WW*» 




llSBlI 

IL&f jjp 

8gs$$ 

Baürai 

1££S 

1111 


liga 

■Rlffi 

íáfallís 

Hga 




|SSÍl 

Egsls 

ÍS|f]|4Íp 





gflgtl 

Pl 


¡É 



20.9 

HJÍWTM 


m » 



ÜS3 




- si 


- 10 

74 7 

0 07393 

11 473 

1 1 497 

33 03 

525.77 

558.79 

33.13 

576 15 

609 79 

0 076? 

tfÉ&ü 

1 3575 

- 5 

26.9 

0.02406 

10.196 

10.220 

38.44 

521.59 

560.03 

38.56 

572.36 

610.92 

0.0882 

1.2588 

1.3470 

0 

30.4 

0.024 19 

9.0863 

9.1105 

43.86 

517.38 

561.24 

44.00 

568.51 

612.51 

0.1000 

1.2368 

1.3368 

5 

34.3 

0.02432 

8.1189 

8.1433 

49.28 

513.13 

562.42 

49.44 

564.62 

614.06 

0.1117 

1.2151 

1.3269 

10 

38.5 

0.02446 

7.2730 

7.2975 

54.71 

508.85 

563.56 

54.89 

560.68 

615.57 

0.1234 

1.1938 

1.3171 


kTmSI 

0.02459 

6.5311 

6.5557 


504.52 

564.68 

60.35 

556.67 

617.03 

0.1349 

1.1728 

1.3077 

¡Sif 


0.02473 

5.8785 

5.9032 

65.62 

500.15 

565.77 

65.84 

552.60 

618.44 

0.1463 

1.1521 

1.2984 

||jS4 Í ;'i¡hi 


0.02488 

5.3029 

5.3277 

71.10 

495.72 

566.82 

71.34 

548.47 

619.81 

0.1577 

1.1316 

1.2893 

mtfÉi 

HSStRm 

0.02502 

4.7938 

4.8188 

76.59 

491.24 

567.84 

76.87 

544.26 

621.13 

0.1690 

uns 

1.2805 



0.02517 

4.3423 

4.3675 

82.11 

486.71 


82.42 

539.97 

622.40 

0.1802 

1.0916 

1.2718 

40 

73.4 

0.02533 

3.9411 

3.9664 

87.65 

482.12 

569.77 

88.00 

535.62 

623.61 

0.1914 

1.0719 

1.2633 

45 


0.02548 

3.5835 

3.6090 

93.21 

477.47 

570.68 

93.59 

531.18 

624.77 

0.2024 

1.0525 

1.2550 


89.2 

0.02564 

3.2641 

3.2898 

98.79 

472.76 

571.55 

99.21 

526.67 

625.88 

0.2134 

1.0334 

1.2468 

55 

98.1 

0.02580 

2.9782 

3.0040 

104.39 

468.00 

572.39 

104.86 

522.07 

626.93 

0.2244 

1.0144 

1.2388 



0.02597 

2.7217 

2.7476 

110.01 

463.18 

573.18 

110.52 

517.40 

627.92 

0.2352 

0.9956 

L 23.09 

65 

117.9 

0.02614 , 

2.4910 

2.5172 

115.64 

458.29 

573.94 

116.21 

512.64 

628.85 

0.2460 

0.9771 

1.2231 

70 

128.9 

0.02632 

2.2837 

2.3005 

131.30 

453.35 

574.65 

121.92 

507.79 

629.72 

0.2568 

0.9587 

1.2155 

75 :i '" 

as» 

0.02650 

2.0956 

2.1221 

126.97 

448.34 

575.31 

127.66 

502.86 

630.52 

0.2674 

0.9405 

1.2080 


153.1 

0.02668 

1.9258 

1.9525 

132.66 

443.27 

575.92 

133.41 

497.84 

631.25 

0.2780 

0.9225 

1.2005 

85 

166.5 

0.02687 

1.7720 

1.7989 

138.36 

438.13 

576.49 

139.19 

492.72 

631.91 

0.2886 

0.9046 

1.1932 



0.02706 

1.6323 

1.6594 

144.08 

432.92 

577.00 

144.99 

487.51 

632.50 

0.2990 

0.8869 

1.1860 

95 

195.9 

0.02726 

1.5052 

1.5325 

149.82 

427.64 

577.46 

150.81 

482.20 

633.01 

0.3095 

0.8693 

1.1788 



0.02747 

1.3895 

1.4169 

155.58 

422.28 

577.86 

156.66 

476.78 

633.44 

0.3198 

0.8519 

1.1717 


779.0 

0.02768 

1.2838 

1.3114 

161.36 

416.84 

578.21 

162.54 

471.25 

633.78 

0.3301 

0.8346 

1.1647 


247.1 

0.02790 

1.1871 

1.2150 

167.17 

411.32 

578.49 

168.44 

465.60 

634.04 

0.3404 

0.8173 

1.1577 


266.2 

0.02813 


1.1267 

172.99 

405.71 

578.70 

174.38 

459.83 

634221 

0.3506 

0.8002 

1.1507 


286.5 

0.02836 

rnm 




Í8035 • 

453,93 

634.28 

0.3607 

0.7831 

1.1438 


Propiedades generadas con el programa REFRIG, Wiley Profesional Software, Wiley, New York. 1985. 
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TABLA E. 15 Propiedades del amoniaco saturado — Tabla de presión, unidades en UXS 


Estado de referencia /l = j,= 0 a-40°F 


Volumen específico ft 3 /lbm 


Entropía Btu/{lbm • °RJ 


Energía interna Btu/lbm 


Entalpia Btu/lbm 


0.02283 41.588 

0.02293 36.005 

0.02302 31.776 

0.023 11 28.463 
0.023 19 25.786 


-0.0503 1.5233 1.4729 

-0.0362 1.4960 1.4599 

-0.0240 1.4726 1.4486 

-0.0133 1.4520 1.4387 

0_0035_ 1,4333 1..4298 

0.0052 i .4166 1.4218 

0.0131 1.4014 1.4145 

0.0204 1.3874 1.4077 


®Mi!3 21.741 

0.02339 20.172 

0.02345 18.820 

0.02357 16.607 

0.02362 15.690 

0.02367 14.872 

0.02372 14.137 

0.02377 13.472 


2 5.84 5 31.27 557.11 

35.25 524.05 559.30 

43.25 5! 7.85 561.10 

50.25 512.37 562.62 

56.52 507.42 563.94 

62.20 502.89 565.09 

67.43 498.69 566.12 

72.28 494.76 567.04 

76.80 491.07 567.87 

81.06 487.58 568.63 

85.07 484.26 569.33 


0.02584 

0.02601 

0.02618 

0.02633 

0.02649 


0.02732 

(1.02757' 
(1.02782! 
(1.02805 i 
(1.02829 1 


1.36531 
1.2512! 
I 1541 
1.0704 


62.41 

555.16 

647.56 

0.1392 

1.1650 

1.3042 

67.66 

551.24 

618.90 1 

0.1501 

1.1453 

1.2954 

72.53 

547.57 

620.10 

0.1601 

1.1273 

1.2874 

77.08 

544.10 

621.18 

0.1694 

1.1107 

1.2801 

81.36 

540.80 

622.16 

0.1781 

1.0954 

1.2734 

85.40 

537.65 

623.05 

0. 1 862 

1 .0810 

1.2672 


0,1938 


■a 


0.8648 

1.1769 1 

0.8436 

1.16831 

0.8240 

1.1604- 

0.8056 

1.1529' 

0.7884 

1.14601 


Propiedades generadas con el programa REFRZG, Wiley Professional Software. Wfe. New York. 11985. 
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TABLA E.16 Propiedades del amoniaco sobrecalentado, unidades en USCS 


Estado de referencia h¡ -s¡ = 0 a —40°F 



V, 

u. 

h. 

s, 



V, 

U, 

h. 

5, 

P, psia 

T. “F 

ft 3 /lbm 

Btu/lbm 

Btu/lbm 

Btu/(lbm ■ 

‘Rl 

P, psia 

T , 

■F ft 3 /lbm Btu/ibuBtu/lbm 

Btu/(lbm • °R] 

6 

(7», = —57.5°F) 





12 

(T m - 

— 35.1 °F) 





-40 

43.535 

552.35 

600.68 

1.4943 


-30 

22.055 

554.19 

603.17 

1.4207 

-20 

45.716 

559.98 

610.73 

1.5177 


- 10 

23.184 

562.14 

6 13.63 

1.4445 

0 

47.881 

567.62 

620.78 

1.5401 


0 

23.740 

566.11 

618.83 

1.4558 

20 

50.034 

575.28 

630.83 

1.5615 


10 

24.293 

570.06 

624.00 

1.4671 


40 

52.177 

582.97 

640.90 

1.5820 


30 

25.392 

577.95 

634.33 

1.4886 


xaaMB 

eso 

féM'. 

120 

-140 

54.313 ; mm 
56.442 '• 598.46" 
58.566 606.29 

60.700 61418 

62.800 522.14 

gg» 

#71.31 

' *ts> 

mx7 

1.601* 

, 1.6210 
1J6W3 
tv6575 

1.6750 




W * . 1* 

,*< _ 
Wm 

. * 

1 

160 

64.920 

630.18 

702.26 

1.6920 


150 

31.848 

625.64 

696.36 

1.6019 

180 

67.034 

638.30 

712.72 

1.7087 


170 

32.912 

633.77 

706.86 

1.6188 

200 

69.146 

646.50 

723.28 

1.7249 


190 

33.975 

641.98 

717.42 

1.6354 


220 

71.256 

654.80 

733.92 

1.7408 

14 

(r_ = 

210 

35.036 

650.26 

728.06 

1.6515 

(T m = -48.6'F) 





— 29.7°F) 





-40 

32.5 14 

55 1.64 

599.77 

1.459 1 


-20 

19.320 

557.56 

607.6 1 

1.4134 

-20 

34.171 

559.38 

609.97 

1.4828 


0 

20.29 1 

565.59 

618.16 

1.4369 

0 

35.811 

567.12 

620.13 

1.5054 


20 

21.245 

573.58 

628.6 1 

1.459 1 

20 

37.439 

574.86 

630.28 

1.5271 


40 

22.188 

58 1.52 

639.01 

1.4804 

40 

39.057 

582.6! 

640.43 

1.5478 


60 

23.124 

589.46 

649.37 

1.5007 


i 

|g¡¡ 

W‘ 

BÜKl 

8BpI”P»»í»íb 

|L 5 „ fml 

Büf 

■mi# 

r, i r , 



it 

Wfr'fiZv 

wm 

rn* i 

ifj 

■ 

160 

48.650 

630.02 

702.04 

1.6582 


180 

28.645 

637.72 

711.93 

1.6090 

180 

50.239 

638.15 

712.53 

1.6749 


200 

29.557 

645.98 

722.55 

1.6253 

200 

5 1.826 

646.37 

723.09 

1.6912 


220 

30.467 

654.31 

733.25 

1.6413 

220 

53.411 

654.68 

733.75 

1.707 1 







10 






16 






(7^ = —41.3°F) 





(r„- 

-24.9°F) 





-40 

25.896 

550.92 

598.84 

1.4314 


-20 

16.844 

556.94 

606.82 

1.3964 

-20 

27.243 

558.78 

609.19 

1.4554 


0 

17.704 

565.08 

617.50 

1.4202 

0 

28.569 

566.61 

619.48 

1.4783 


20 

18.545 

573.14 

628.05 

1.4426 

20 

29.882 

574.43 

629.73 

1.5002 


40 

19.376 

581.16 

638.53 

1.4640 

40 

31.185 

582.25 

639.96 

1.5210 


60 

20.200 

589.15 

648.96 

1.4845 


11WT itfi 

5:. : . - :.- f r 

hv -' ' '* v ' r : M * lJ 

* - ? ' ' ^ ‘ 
Wm . -.i' 



ipps 

2 ??££ 

fHPBMB! 

; SSM® .701.16 

160 

38.888 


70 1.82 



180 

25.046 

637.57 

711.73 

1.5932 

180 

40.162 

638.01 

712.33 

1.6486 


200 

25.845 

645.84 

722.37 

1.6095 

200 

41.433 

646.24 

722.91 

1.6649 


220 

26.643 

654.19 

733.08 

1.6255 

220 

42.704 

654.56 

733.58 

1.6809 
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TABLA E. 16 (continúa) 



556 

32 

60 

6.0 

564 

56 

61 

6.81 

512 

71 

62 

1.49 

KSfll 

79 

63 




620.99 

632.58 

643.90 

655.00 
















2.9832 

3.1459 

3.3012 

3.4514 

3.5971 

•3.7400 

3.8805 

4.0192 

4.1563 


667.99 

679.88 

691.54 

703.06 


80 2.4591 

100 2.5917 


591.19 

605.26 

618.38 

630.90 

643.05 

654.99 


650.55 

668.73 

685.69 

701.89 

717.57 

732.95 


2.7180 

2.8392 

2.9574 

3.0731 

3.1869 

3.2989 


TABLA E. 16 (continúa) 


P, psla T, °F 

100 

(T at = 56.0-F) 
60 
80 
100 
120 
140 
160 
180 
200 
220 
12.5 

- Í8.3°F) 

80 


150 

(?*,= 78.8°F) 

80 

100 


v, 

ft 3 /lbm 


u, h, 

Btu/lbm Btu/lbm 


Btu/(lbm • “R| 


580.84 

591.28 

601.2! 

610.79 

620.12 

629.28 

638.34 

647.35 


637.14 

651.23 

664.08 

676.46 


1.2337 

1.2582 

1.2808 

1.3018 

1.3216 

1.3404 

1.3584 

1.3757 


V, U, h, S, 

P, psia T, °F ft 3 /lbm Btu/lbm Btu/lbm Btu/(lbm * R) 

200 

- 96.3°F) 

100 1.5191 579.87 636.09 1.1822 


275 

300 

225 

(T m = 103.9°F) 
125 
150 


300 

2.0324 

678.62 

763.24 

.8°F) 




125 

1.2582 

587.7 1 

645.92 

150 

11.3513 

602.4 ,% 

664.99 

175 

1.4373 

616.08 

682.57 

200 

1.5190 

628.94 

699.22 

225 

1.5972 

641.35 

715.24 

250 

1.6729 

653.48 

730.88 

275 

1.7468 

665.46 

746.28 

300 

1.8194 

677.39 

761.56 


117.2°F) 


Propiedades generadas con el programa REFRIG, Wiley Professional Software, Wiley, New York, 1985 


692 













CARIA PSICROMÉTRICA DE 1A ASHRAE Na. 1 



693 








APENDICE F 


Teorema de transporte 

de Reynolds 

El transporte de masa a través de un sistema requiere transformar el enunciado fun¬ 
damental presentado en la sección 4.2 en una forma mas útil para los sistemas de 
volumen de control. Las leyes de esa sección quedan sin cambio pero se incorpora 
el movimiento del fluido. En esta sección se da la transformación de la expresión 
de masa de control a volumen de control. Esta transformación no debe considerarse 
como una nueva ley física, sino sólo una manipulación del principio de conserva¬ 
ción. 

Las expresiones de la conservación de la masa y de la energía se han presentado 
para una masa de control. Estas ecuaciones son 


di í , \ 


7Ái/ dV )- 0 

(F.l) 


(F.2) 


El lado izquierdo de estas ecuaciones representa la rapidez del cambio de la masa 
y de la energía en la masa de control. Esta rapidez de cambio de las propiedades 
de la masa de control es el meollo de esta transformación. 

En la figura F.l se presenta una masa de control (MC) que pasa a través de 
un componente particular. El volumen de control (VC) está determinado para ese 
componente y coincide con la masa de control al tiempo inicial. El volumen de con¬ 
trol se expande al elevarse el pistón y realiza un trabajo sobre los ahededores duran¬ 
te un intervalo de tiempo. Por tanto, la frontera B del volumen de control se encuen¬ 
tra fija en las entradas y salidas del sistema, pero se expande para realizar el trabajo 
sobre los alrededores. 

La masa de control se mueve desde su posición inicial al tiempo / hasta una posición 
posterior al tiempo / + At como resultado de la velocidad de los elementos fluidos. 
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Frontera de la masa de control 



Masa de control a f +At 
y volumen de control a f + At 


Figuro F. 1 Transformación del teorema de transporte 

de Reynolds 


El diagrama del sistema específico indica dos entradas y una sola salida, aunque el 
número específico es arbitrario. Durante su movimiento, los elementos fluidos 
transportan masa y energía dentro y fuera del volumen de control. 

Si se considera el movimiento de la masa de control dentro del volumen de control 
en un proceso limitado cuando el intervalo de tiempo At tiende a cero, las derivadas 
totales en los principios de conservación de masa y de energía para la masa de con¬ 
trol resultan de interés. En estas ecuaciones, la propiedad está representada en térmi¬ 
nos de una propiedad extensiva A, la cual se relaciona con la propiedad intensiva 
específica correspondiente \ mediante 

A = J dA = J pkdV (F.3) 

donde X = 1 y A = m para la masa y \ = e y A = E para la energía total. Las 
derivadas totales resultan entonces 


dAuc _ |j m A mc ,+ At — A mc> i 


Ai—*0 


At 


(F.4) 


dt 
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La propiedad de una masa de control es la integral sobre el volumen ocupado por 
dicha masa de control y se expresa en términos del volumen de control. El fluido 
empuja a la masa de control hacia un nuevo volumen en la salida y la masa de con¬ 
trol ha dejado atrás el volumen anterior de las entradas. Puesto que las propiedades 
de la masa de control son integrales del volumen, se formula nuevamente la integral 
en términos del volumen de control. Los términos de la ecuación (F.4) son 

Am c, t = Ayc, t 

(F.5) 

Amc, f+A/ = A V c, t+Ai + Amc, *, t+At ~ A M c,en, h-a* 

Sustituyendo estas expresiones en la ecuación (F.4) se obtiene 


dA 


lim 

dt Ar-»o 


Aí-> 0 


Ayc, t+Al ~ Ayc, t + Amc, «» \ t+At ~ AMC.en, t+At 

At 

Amc, ;, t+At 
At 


= lim Avc - 1+ *‘ 


At 


^-' + lim 

Aí-»0 


— PjAmc^m+a, 
Af-0 At 


La derivada de la propiedad de la masa de control está representada por tres límites: 
el primero es el cambio dentro del volumen de control, en tanto que los límites se¬ 
gundo y tercero resultan de los flujos que entran y que salen. 

El primer lím ite es la definición de la derivada parcial de la propiedad del volu¬ 
men de control, es decir, 

lim Avc,,+a,-A vc ,,„<?Avc 
a t- 4 At at 

Éste es el cambio de la propiedad dentro del volumen de control. 

Los límites segundo y tercero son similares pero requieren consideraciones de- 



Frontera de la masa de 
control a f y frontera del 
volumen de control 


Frontera de la masa de 
control a t + At 


Fisura F.2 Flulo a la salida 
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talladas de las entradas y de las salidas. En la figura F.2 se muestra una vista amplifi¬ 
cada de una salida. La velocidad V es un vector señalado en el elemento de área 
dA. La orientación del área está representada por el vector normal n que es perpen¬ 
dicular al elemento de área de la salida. El ángulo entre el vector velocidad y el vec¬ 
tor normal es 6. Esta área barre un volumen 

dV=ALd Acose (F.8) 


La integral del volumen de la propiedad de la masa de control dentro de los segun¬ 
dos límites de la ecuación (F.6) es 


AmC, j , t+M _ 1 

At A t 




pX AL eos 9 dA 


(F.9) 


El área de integración corresponde a la frontera de la salida. Con la magnitud de 
la velocidad del fluido dada por 


lim 

Aí-*0 


AL eos 6 

At 


|V • n 


(F.10) 


El segundo límite resulta 

lim - MC| iA± ái . = i p x |v . n | dA (F.ii) 

Af-o At Jas 

Obsérvese que 


|V • n|= v eos e ( p - 12 ) 

Se emplea el signo del valor absoluto puesto que el volumen que sale representa una 
cantidad positiva en la ecuación (F.8). El término en la integral representa la rapidez 
de flujo de masa para un elemento de área, 

drh = p\V • n| dA (F.13) 

Por lo tanto, una alternativa para representar la ecuación (F. 11) es 

lim Amc ’/’ <+ - _ f Xdm (F.i4) 

A/-»0 At J A s 


El tercer límite se considera exactamente igual que el segundo. La única dife¬ 
rencia es que el ángulo entre la perpendicular a los elementos de área a la salida y 
el vector velocidad es mayor a 90 °. Por lo que el signo del valor absoluto da un valor 
positivo al volumen. Así pues, 


lim 

Ar-*0 


AmC.m, t+At c ) irn J_ 
At a/—* o At 



AL eos 6 dA 



pX |V • n| dA 
Xdm 


(F.15) 
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Combinando los tres límites de las ecuaciones (F.7), F(1 1), (F. 14) y (F. 15) para 
las derivadas de la masa de control en la ecuación (F.6) se obtiene 
dA.uc MycJ | ^|y . n | — i p^\ . n | ¿¿4 


dt 


dt 

dA\c 

dt 


+ 


+ 


í 

í A dm — í 

JA S Ja, 


A dm 


(F.16) 


Las úl t imas dos integrales son integrales de-área sobre la frontera de cruce. La velo¬ 
cidad de los elementos fluidos que cruzan la frontera intema es cero (no se permite 
cruzar a ningún fluido, veáse la sección 2.2.1), por lo que estas dos integrales están 
representadas por una integral simple sobre la frontera B. Con la definición de A 
dada por la ecuación (F.3), la ecuación (F.16) queda 


= y-{ pA dv) 4- pA Y • n dA 
dt dt \Jvc / Jf 



El signo del valor absoluto se ha suprimido en esta expresión lo cual permite incor¬ 
porar la contribución negativa de la entrada. A esta relación entre la derivada de 
las propiedades de la masa de control y las propiedades del volumen de control se 
les llama teorema de transporte de Reynolds. El cambio de una propiedad en la masa 
de control es igual al cambio de la propiedad dentro del volumen de control más 
el transporte neto fuera del volumen de control. 

La conservación de la masa y de la energía para el volumen de control se obtie¬ 
nen a partir de los enunciados de conservación originales junto con la ecuación 
(F. 17). Estas expresiones son 


J t {\ yc P edV ) + J e(irñ = Qcv+W 


(F.18) 

(F.19) 


Cuando existen varias corrientes individuales de entrada y de salida, las ecuaciones 
se expresaran en términos de sumas sobre las corrientes y las ecuaciones (F.18) y 
(F.19) se escriben 


¿(T P dv\ + 2 í dm-^f dm = 0 (F.20) 

dt \ Jvc / * Ja , « jA m 

f pe dv\ + 2 í edm-^l edm^Q^A-W (F.21) 
dt\J\c / s Ja s .n Ja,„ 

las cuales se reconocen como las ecuaciones (4.34b) y (4.45). Si se observa 
que I dm = ti, la rapidez de flujo másico de una corriente a través de una fronte- 

A í 

ra, y se escribe I e dm — E , el transporte de energía de una corriente a través de 

Ja 



la frontera, las ecuaciones (F.20) y (F.21) se transforman en 


d ( c \ „ 



(F.22) 

s(L' , * r ) + ? É -? É - ár ° + * 

(F.23) 


que están directamente relacionadas con las ecuaciones (4.25) y (4.38). 
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APENDICE G 


Tablas computarizadas 
de propiedades 
termodinámicas 


Está disponible un disquete que contiene las tablas computarizadas de las propieda¬ 
des termodinámicas del vapor de agua, argón, nitrógeno, aire y refrigerante 12. El 
programa llamado PROPERTIES (propiedades) está codificado en un formato 
compatible con IBM PC, IBM/XT y muchas otras computadoras compatibles que 
operan con PC-DOS o MS-DOS, versiones 1.1 o mayores. Por favor lea este apéndice 
cuidadosamente antes de tratar de emplear esos programas. Se siguen las instruccio¬ 
nes de la sección G.3 para instalar el sistema operativo del disco (DOS) y pueda em¬ 
plear los archivos. 

Los programas están completamente controlados por el menú y esencialmente 
se explican por sí mismos. Las tablas de los apéndices D y E para vapor de agua, gases 
y refrigerante 12 fueron generadas mediante versiones más amplias de estos progra¬ 
mas; por lo tanto, las soluciones generadas con la ayuda de esas tablas o de los pro¬ 
gramas deben ser idénticas. 


G. 1 Lo que pueden hacer los programas 

Los programas son modificaciones de versiones comerciales más amplias y deben 
emplearse como una ayuda para resolver los problemas en el texto. Estos programas 
evitan las interpolaciones simples y dobles de los datos de las propiedades en los 
apéndices D y E. Muchos de los problemas resultan tediosos en extremo cuando no 
se usan estos programas como ayuda en su solución. Las tablas computarizadas cu- 



702 


bren un intervalo de temperaturas y de presiones necesario para la solución de los 
problemas en este texto y permiten resolver problemas mas interesantes y útiles que 
los que se pueden tratar empleando únicamente los datos tabulados. 

Cada pregrama permite obtener resultados en el sistema de unidades elegido, 
sea el SI o el USCS. 


Tablas de vapor de agua* 

Las tablas computarizadas dan las propiedades del vapor de agua en las regiones de 
subenfriamiento, saturación y sobrecalentamiento. La temperatura máxima se limi¬ 
tó a 400°C (750°F) en las regiones de sobrecalentamiento y las presiones se limitaron 
a valores por abajo de 6900 kPa (1000 psia) en todas las regiones. Tratar de exceder 
esos límites puede llevar a la aparición de un mensaje pidiendo que se den los datos 
en un rango aceptable. Los programas dan las funciones P sat (7), T ¡at (P) y v, u, 
h y s en la región de saturación, sea en función de T o de P y de la calidad. En la 
región de sobrecalentamiento, v, u, h y s se obtienen en función de T y de P. 
Además, la función h(P, s) se presenta para todas las regiones y T(P, h) se tiene para 
las regiones de sobrecalentamiento y subenfriamiento. Las propiedades se han cal¬ 
culado a partir de las ecuaciones termodinámicas fundamentales, por lo que no con¬ 
tienen errores por interpolación en ningún estado. 


Tablas de gases* 

Las propiedades de gases ideales para argón, nitrógeno y aire se proporcionan den¬ 
tro del amplio intervalo presentado en las tablas de los apéndices D y E. Se emplea¬ 
ron en el programa las ecuaciones termodinámicas estadísticas completas para los 
gases ideales. En lugar de la función s 0 (7) que se presenta en las tablas, el progra¬ 
ma permite obtener el valor real de s(T, P). Para un estado dado, basta especificar 
cualquiera de dos propiedades independientes tomadas del grupo P, T, v, u,h y s 
para calcular y obtener las restantes. Obsérvese que T, h y u no son independientes 
para un gas ideal. Los valores de c p , c y y k= Cp/c v también se obtienen para el es¬ 
tado seleccionado. 


Tablas para el refrigerante 12 

El programa para el refrigerante 12 calcula las propiedades en las regiones de satura¬ 
ción, sobrecalentamiento y subenfriamiento para los estados cuyas presiones no ex¬ 
cedan 1379 kPa (200 psia). Para algunos niveles de temperatura, los estados quedan 
fuera de los Emites establecidos por la precisión del programa y se exhibe un mensa¬ 
je. Este programa emplea también las relaciones termodinámicas fundamentales 
para calcular las propiedades. En la región de subenfriamiento, el programa da v, 
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u, h y s en función de T y P. En la región de saturación, una entrada de T o P y 
x y v, u y h o s permite obtener las otras propiedades. En la región de sobrecalenta¬ 
miento, una entrada de cualquiera de las dos propiedades del conjunto P, v y T pro¬ 
porciona todas las otras, incluyendo c p y c,. Si se desconoce la región, este progra¬ 
ma particular permite encontrarla mediante datos de P y T y también desarrolla las 
otras propiedades de ese estado. 

Cada programa permite obtener las propiedades del estado en una impresora 
si se desea. 


G.2 Requerimientos de Hardware 

El equipo específico requerido incluye 

1. Computadora personal IBM (PC, XT y algunas compatibles, cada una debe tener 
al menos 128K de memoria) 

2. Al menos una unidad de disco (disk drive) de 5.5 in de doble cara 

3. Un monitor de color o monocromático que sea compatible con la computadora 
empleada 

4. Una impresora de 80 columnas o mayor (opcional) 

G.3 Creación de una versión de carga e inicio automático 
del programa 

Es posible crear un programa de carga e inicio automático si se siguen los pasos si¬ 
guientes: 

1. Coloque el disco DOS para su sistema en la unidad de disco A (la unidad de la 
izquierda) 

2. Encienda la computadora o, si está lista, presione < Ctrl> y < Alt > simultánea¬ 
mente y después presione < Del > . 

3. Observará la orden “Entre nuevos datos” (Enter new date). Simplemente presio¬ 
ne dos veces RETURN. 

4. Observará ahora un aviso A, que se ve como sigue: 

A> 

Al aparecer esta señal, retire el disquete DOS de la unidad A y coloque el disquete 

PROPERTIES en la unidad A. 

5. Escriba lo siguiente: 


INSTALL 


y presione RETURN. 


6. Siga las instrucciones que aparecen en la pantalla. 
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Después de que esta secuencia se lleva a cabo una vez, ya no es necesario repe¬ 
tirla para el uso subsecuente del programa. 

Si el programa PROPERTIES se vuelve a emplear, puede insertarse directa¬ 
mente en la unidad A. Cuando la computadora se enciende, el programa se carga 
automáticamente e inicia. 

Si la computadora está encendida, se puede insertar el disco PROPERTIES en 
la unidad A y presionar simultáneamente los controles < Ctrl> y <Alt > , seguidos 
por < Del > . La computadora volverá a empezar y el programa PROPERTIES será 
cargado e iniciará automáticamente. 


Cómo usar el software interactivo (tutorial) 

A. 1. Introducción; Este libro cuenta con un disquete que contiene software interac¬ 
tivo disponible para profesores. Estos programas constan de 12 “tutoriales”, (ejer¬ 
cicios) cada uno de los cuales contiene un problema de estática en el cual los alumnos 
suelen necesitar ayuda adicional. Todos los ejercicios fueron diseñados por los auto¬ 
res del libro, los programó EnginComp Software, Inc., y deberían ser fáciles de utili¬ 
zar y entender. 

A.2. Equipo. Este software está diseñado para una IMB PC u otra computadora 
compatible, con una memoria de un mín imo de 256K y que use el sistema operativo 
DOS 2.0 o una versión superior. La computadora compatible con la IBM PC ha de 
tener una taijeta de exhibición de gráficas equivalente al ajustador de gráficas 
de color de la IBM. 

A. 3. Cómo arrancar el programa. A fin de arrancar el programa tutorial, su siste¬ 
ma deberá estar activado y en la computadora ha de estar cargada la versión del sis¬ 
tema operativo DOS que esté empleando. Introduzca el disquete del tutorial en la 
unidad de disco A y teclee “A:”. La computadora le mostrará entonces el símbolo 
de espera “A>”. Después de aparecer ese símbolo, basta teclear “TUTORIAL” 
para insertar el programa. 

El programa exhibirá entonces una portada, y en el fondo de la pantalla apare¬ 
cerá el mensaje “PRESS ANY KEY TO CONTINUE" (oprima cualquier tecla para 
continuar). A lo largo de los ejercicios, todas las entradas y secuencias de teclas re¬ 
queridas se especificaran en el fondo de la pantalla de manera semejante. 

Después de pulsar una tecla cualquiera, el programa exhibirá el menú principal 
a partir del cual puede accederse a todos los tutoriales. El cursor se desplaza por me¬ 
dio de las teclas con flecha [I] y [t] o bien tecleando el número correspondiente a 
la elección del usuario. Las selecciones se efectúan oprimiendo la tecla [FIO] cuando 
la elección está realizada. 

A.4. Dentro de los tutoriales. Una vez elegido un ejercicio o tutorial en el menú 
principal y oprimida la tecla FIO, el programa mostrará la portada del ejercicio en 

* Algunos valores numéricos de la tabla computarizada pueden variar ligeramente con respecto a los dados en los 

apéndices. 
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la mitad inferior de la pantalla y una pantalla de “ayuda” en la mitad superior. 
Esta última contiene todas las teclas de funciones especiales y una explicación de lo 
que hacen. Puede visualizarse en cualquier momento durante el programa, con sólo 
teclear fFl]. 

De manera análoga, pueden abandonarse los ejercicios en cualquier momento 
y para ello basta presionar la tecla [Esc]. El programa pedirá entonces al usuario 
teclear [FIO] si desea pasar al menú principal o cualquier otra tecla para continuar. 
De ese modo se evitará terminar accidentalmente un ejercicio. 

A la portada de cada tutorial sigue la formulación del problema, y se pedirá 
al lector que seleccione una parte de los datos en cuestión. Esto se hace capturando 
cada elemento y tecleando [FIO] luego de introducir todos los datos. 

Varias veces, y después de dar respuesta se pedirá al lector que presione la tecla 
[F2] para obtener un comentario explicativo, antes de intentar otra vez la solución 
o de continuar con ella. 

Si desea evaluar su progreso, puede hacerlo en cualquier momento con sólo 
presionar la tecla [Home] y luego [FIO] . De ese modo retomará al inicio del tutorial. 
Teclear varias veces [FIO] le permitirá evaluar rápidamente su solución hasta el punto 
a que ha llegado. 

A lo largo de un ejercicio se encontrará a veces con cálculos que requieren una 
calculadora. Se le pedirá entonces si desea efectuarlos usted mismo, adquiriendo así 
mas practica, o si quiere que las realice su “tutor” (o sea la computadora) para que 
le ahorre tiempo y esfuerzo. 

Al final de cada ejercicio, se le preguntará si desea realizarlo de- nuevo con 
otros datos. Al teclear “Y” (sí), el usuario pasa el inicio del ejercicio; en cambio, 
volverá al menú principal si teclea “N” (no). 

Algunas veces conviene tener una copia dura de las pantallas de los tutoriaTes. 
Para ello, hay que contar con una impresora capaz de manejar texto e información 
gráfica. Además hay que correr el programa DOS Graphics antes de iniciar los tuto- 
ríales. Si se desea obtener una copia dura, basta presionar las teclas [Shift] [Prt Se], 

A.5 Cómo llevar una puntuación de las respuestas correctas. La computadora 
llevará una puntuación de las respuestas correctas del usuario en el ángulo superior 
derecho de la pantalla. El empleo de la tecla [F9] para obtener la respuesta correcta 
disminuirá la puntuación, mientras que el uso de la tecla [FIO] para evaluar su pro¬ 
greso no influirá para nada en la puntuación. Esta no se verá afectada si el usuario 
decide que su tutor efectúe los cálculos por él cuando se le da esa opción. Pero si 
prefiere realizar personalmente los cálculos, la puntuación reflejará la precisión de 
sus operaciones. 

A.6. Cómo abandonar los tutoriales. Para abandonar los tutoriales basta retomar 
al menú principal, seleccionar - la opción “Exit Statics Tutorial” (salir del tutorial 
de estática), presionar las teclas con flechas o la tecla [Esc] y luego oprimir [FIO]. 
Siempre hay que abandonar los tutoriales antes de apagar la computadora. 
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